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1 Zusammenfassung  

Für die Bauwerksabdichtung werden neben mineralischen und bituminösen 
Systemen sowie Produkten auf der Basis von Acrylaten/Methacrylaten oder 
Wasserglas (sog. Injektionsgele) häufig 2-Komponenten-Polyurethan-Systeme 
(Polyurethan = PUR) eingesetzt, die aus einer Polyol- und einer Diisocyanat-
Komponente bestehen. Beide Komponenten werden mit Hilfe eines Applikati-
onswerkzeugs bei der Injektion in einer Mischkammer zusammengeführt und 
vermischt. Sie reagieren erst am Einsatzort ab. Bei der Applikation der Bau-
werksabdichtungsstoffe können organische Aminverbindungen entstehen und 
in Boden und Grundwasser freigesetzt werden.  

Im Rahmen dieses Projektes wurden zwei PUR-Injektionsharze (im Folgenden 
Harz A und Harz B genannt) hinsichtlich der Freisetzung von ausgewählten or-
ganischen Aminverbindungen untersucht. Außerdem wurde der Einfluss der 
Mischkammer bzw. der Mischkammerlänge auf die Freisetzung von Aminen 
bestimmt (kurze vs. lange Mischkammer). 

Die Gewinnung der Eluate erfolgte mit Hilfe eines inversen Säulenversuchs. Die 
gewonnenen Eluate wurden mittels Ultrahochleistungschromatografie gekop-
pelt mit Tandem-Massenspektrometrie (UPLC-MS-MS) auf das Vorkommen von 
ausgewählten organischen Aminen untersucht. Die Hydrolysegeschwindigkei-
ten von Isocyanaten konnten mittels Konduktometrie bestimmt werden. 

Ergebnisse der inversen Säulenversuche 
Injiziert wurden 400 mL PUR-Harz. Als Elutionsmittel wurde Leitungswasser 
eingesetzt. Die Elutionsdauer betrug mindestens 8 h bei einem Volumenstrom 
von 4 L/h. Aromatische Amine konnten ab 1,7 h nach Beginn der Elution nach-
gewiesen werden. Das Emissionsmaximum lag zwischen 2 h und 2,5 h (ent-
spricht 8 bis 10 L Elutionsvolumen). Bereits nach 5 h Elutionsdauer konnten 
keine aromatischen Amine mehr detektiert werden.  

Folgende Amine konnten in den Eluaten nachgewiesen werden: 

ō 4,4‘-Diaminodiphenylmethan (4,4‘-MDA), 

ō 4,4‘-Diaminodiphenylsulfid, 

ō 4,4‘-Oxydianilin, 

ō 4-Chloranilin, sowie 

ō 2,4,5-Trimethylanilin. 
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Bei der Elution der Säule, in die das Harz A mit der kurzen Mischkammer inji-
ziert wurde, konnten 4,4‘-MDA-Konzentrationen von bis zu 25 μg/L und eine 
Gesamtmenge von etwa 90 μg 4,4‘-MDA nachgewiesen werden. Bei Verwen-
dung der langen Mischkammer konnten 4,4‘-MDA-Konzentrationen von bis zu 
140 μg/L und eine Gesamtmenge von etwa 310 μg 4,4‘-MDA nachgewiesen 
werden. Die Konzentrationen liegen damit etwa um den Faktor 1.000 über 
dem analytischen Zielwert von 0,1 μg/L. Die weiteren nachgewiesenen Amine 
traten im Bereich des Zielwertes auf. Beim Harz B konnte dagegen keines der 
untersuchten Amine nachgewiesen werden. Die mit Phosphorsäure angesäuer-
ten Probelösungen sind bei pH 2 über einen Zeitraum von mindestens 2 Wo-
chen stabil. 

Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeiten von Isocyanaten 
Bei der Hydrolyse eines Isocyanats bei pH 7 entsteht ein Ionenpaar aus Ammo-
nium-Ion und Hydrogencarbonat-Ion, so dass während der Hydrolyse die Leit-
fähigkeit der Lösung zunimmt. Die Isocyanathydrolyse kann mit der Kondukto-
metrie zeitlich aufgelöst erfasst werden Die Empfindlichkeit des Verfahrens 
konnte (von 26 S·cm²molũ1 auf 258 S·cm²molũ1) um den Faktor 10 gesteigert 
werden, indem bei pH 4 die Abnahme der Leitfähigkeit in Folge der Neutralisie-
rung der Säure konduktometrisch erfasst wurde.  

Die Hydrolyse erfolgt nach einer Kinetik 1. Ordnung, d. h., die Konzentration 
nimmt unabhängig von der Ausgangskonzentration exponentiell ab. Die  
Hydrolysegeschwindigkeit nimmt in der Reihe  
Phenylisocyanat (t½ = 18 s) > 2,4 TDI = 2,4-Dimethylphenylisocyanat  
(t½ = 50 s) > 2,6 TDI = 2,6-Dimethylphenylisocyanat (t½ = 90 s) >  
4,4‘-MDI (t½ = 15 min) > Cyclohexylisocyanat (t½ = 60 min) ab 
[t½ = Halbwertszeit].  

Da das Eluat knapp 2 h benötigt, um vom Probekörper in der Elutionssäule in 
das Probensammelgefäß zu gelangen und zudem das angesäuerte Eluat bis zur 
Injektion in die Chromatografiesäule mehrere Stunden bei pH 2 verweilt, kann 
davon ausgegangen werden, dass alle aromatischen Isocyanate bis zur Chro-
matografie (zu über 99 %) hydrolysiert sind und als Amine vorliegen. 

Matrixeinfluss auf die Analytik  
Mittels Standardadditionsversuchen wurden Supressionseffekte auf die Ionisie-
rung bzw. die massenspektrometrische Gehaltsbestimmung untersucht. Bei der 
Injektion großer Probenvolumina (100 μL) sinkt das Messsignal zahlreicher  
Amine (z. B. 4 Chloranilin und 2,4,5-Trimethylanilin) aufgrund von Matrixeffek-
ten teilweise deutlich ab. Als Ursache können nicht abreagierte Polyole ange-
nommen werden, die zusammen mit den Aminen aus dem PUR-Harz ausgewa-
schen werden. Diese Suppressionseffekte können vereinzelt auch noch bei 1 μL 
Injektionsvolumen beobachtet werden. 
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Aufreinigung der Eluate 
Aufgrund der potenziell starken Matrixeffekte ist eine Vorreinigung der Eluate 
zwingend notwendig. Die Anreicherung der Amine auf SPE-Kartuschen (Styrol-
Divinylbenzol-Kopolymer-Phase) funktioniert für die meisten der untersuchten 
aromatischen Amine. Mit steigender Polarität der aromatischen Amine  
(2,4-Toluoldiamin, 2,6-Toluoldiamin und Anilin) bzw. aufgrund der stärkeren 
Basizität des aliphatischen Amins (Cyclohexylamin) ist deren Wasserlöslichkeit 
erhöht und damit die Adsorptionsneigung an der unpolaren stationären Phase 
reduziert. Um die Adsorption an der unpolaren Festphase zu verstärken, wurde 
die Lösung mit Natriumchlorid nahezu gesättigt (300 g/L NaCl). Der Aussalzef-
fekt reicht jedoch nicht aus, um eine quantitative Adsorption der Analyten an 
der Festphase zu erreichen. 

Die Untersuchungen zeigen, dass nicht alle interessierenden Amine auf einem 
Styrol-Divinylbenzol-Kopolymer quantitativ angereichert werden können. Um 
ein robustes und zuverlässiges Gesamtverfahren zu beschreiben, sind hier wei-
tere Untersuchungen und Optimierungen notwendig. Eine Herausforderung 
liegt darin, ein Anreicherungsverfahren zu entwickeln, das sowohl für die relativ 
polaren Toluoldiamine als auch für das das relativ unpolare MDA geeignet ist. 

Weitere Entwicklungsschritte 
Der Einsatz von Kationentauschern als alternative Anreicherungsmethode ist 
aufgrund der Verwendung von Leitungswasser bei der Elution problematisch. 
Die im Wasser enthaltenen Alkali- und Erdalkaliionen konkurrieren mit den 
Ammoniumionen um die Bindungsplätze des Ionenaustauschers. Die Verwen-
dung von entsalztem Wasser zur Elution in Kombination mit einem Kationen-
tauscher zur Anreicherung stellt eine Alternative dar. Der Einfluss des Wechsels 
des Elutionsmittels auf das Elutionverhalten ist noch zu untersuchen. 

Aufgrund der großen Konzentrationsunterschiede zwischen 4,4’-MDA und den 
anderen aromatischen Aminen wird für die zukünftige weitere Verfahrensent-
wicklung ein zweistufiger Prozess vorgeschlagen. Im ersten Schritt sollte ge-
prüft werden, ob im Eluat höhere Konzentrationen an 4,4‘-MDA enthalten 
sind. Für die chromatografische Trennung kann eine Pentafluorphenylphase 
(Laufmittel: Acetonitril) oder eine C8-Phase (Laufmittel: Methanol) eingesetzt 
werden und die Laufzeit verkürzt werden. Nur wenn kein MDA nachgewiesen 
werden kann, ist die zeitaufwändige Analyse weiterer Amine notwendig und 
angemessen. In der Regel wird MDA die Hauptkomponente im Eluat darstellen. 

Fazit 
Die Ultrahochleistungsflüssigchromatografie gekoppelt mit der Tandem-
Massenspektrometrie ist zur Analyse der aromatischen Amine geeignet. Für ein 
robustes und nachweisstarkes Analysenverfahren ist es notwendig, die Eluti-
onsproben vor der Chromatografie mittels Festphasenextraktion vorzureinigen. 
Die Parameter für die Festphasenextraktion und die chromatografische Tren-
nung können weiter optimiert werden.  
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Bei einem der beiden untersuchten Polyurethan-Injektionsharze wurden bei der 
Elution im inversen Säulenversuch relevante Konzentrationen an kanzerogenen 
aromatischen Aminen nachgewiesen. Die Amin-Hauptkomponente im Eluat ist 
4,4‘-MDA. Dieses kanzerogene Amin tritt im Eluat in Konzentrationen auf, die 
den Zielwert von 0,1 μg/L teilweise um mehr als den Faktor 1.000 überschrei-
ten. Die Untersuchung weiterer PUR-Injektionsharze erscheint daher angeraten. 

2 Ausgangssituation und Ziele der Untersuchung 

2.1 Ausgangssituation  

Polyurethane werden häufig in den Bereichen Bauwerksabdichtung und Ka-
nalsanierung eingesetzt. Zu nennen sind hier Injektionsverfahren mit  
PUR-Harzen oder PUR-Schaumharzen, sowie Anwendungen zur Kanal- und 
Rohrsanierung wie Hutprofiltechnik oder Spachtel-, Verpress- und Linerverfah-
ren. 

Weil Bauwerksabdichtungen in direktem Kontakt mit Niederschlags-, Sicker-, 
Boden- und/oder Grundwasser stehen können, stellt sich die Frage nach ihren 
ökologischen Auswirkungen, d. h. ob diese Produkte bei Applikation oder wäh-
rend ihrer Lebenszeit einen negativen Einfluss auf Boden und Grundwasser 
ausüben. Für die Bewertung dieser Eigenschaften im Rahmen einer allgemeinen 
bauaufsichtlichen Zulassung (abZ) fehlt derzeit ein leistungsfähiges, zuverlässi-
ges und vor allem validiertes Analysenverfahren. Der EU-Summen-Grenzwert 
für aromatische Amine in Trinkwasser beträgt 1,0 ŷg/L, für Einzelsubstanzen je 
0,5 ŷg/L [Leß01]. 

Die Bestimmung ggf. freigesetzter Isocyanate ist über die Muttersubstanz nicht 
zuverlässig möglich, da Isocyanate in Gegenwart von Wasser, also bereits wäh-
rend der Elution, hydrolysieren. Die Hydrolysegeschwindigkeit ist von den Um-
gebungsbedingungen (Temperatur, pH-Wert, evtl. Matrix) und der chemischen 
Struktur des Isocyanats abhängig. Je nach Isocyanat können dabei kanzeroge-
ne, mutagene und/oder reproduktionstoxische Amine gebildet werden. 

Iso- und Diisocyanate hydrolysieren beim Kontakt mit Wasser zu den korres-
pondierenden Carbaminsäuren (1) und reagieren unter Abspaltung von Koh-
lendioxid weiter zum Amin (2) [Sch13]. Das Amin kann wiederum mit einem 
weiteren Isocyanat-Molekül zum Harnstoff-Derivat (4) reagieren. Diese Reaktion 
ist bei Konzentrationen im Spurenbereich von untergeordneter Bedeutung. Da 
das basische Amin und das saure CO2 in einer Gleichgewichtsreaktion zu einem 
Ammonium-Hydrogencarbonat-Ionenpaar reagieren (3), ist die freie Aminkon-
zentration (in der unprotonierten, reaktiven Form) gering. 
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R-N=C=O + H-O-H  [R-NHCOOH] (1) 

[R-NHCOOH]  R-NH2 + CO2 (2) 

R-NH2 + CO2 + H2O  R-NH3
+ + HCO3

-
 (3) 

R-N=C=O + R‘-NH2  R-NHC(O)NH-R‘ (4) 

2.2 Ziel des Forschungsvorhabens 

Ziel des Forschungsvorhabens ist die Entwicklung eines analytischen Verfahrens 
zur Bestimmung der aus den Bauwerksabdichtungen auf Polyurethan-Basis 
freigesetzten Isocyanate bzw. deren Hydrolyseprodukte (Amine). Die Ergebnisse 
der chemisch-analytischen Untersuchung können dann zur Bewertung der öko-
logischen Eigenschaften dieser Produkte herangezogen werden. 

Die im Folgenden vorgestellten Arbeiten sollen zu einem Untersuchungsverfah-
ren führen, mit dem in Laborversuchen gewonnene Eluate auf den Gehalt an 
Aminen untersucht werden können, die ihrerseits beim Einsatz von im Kanal-, 
Tunnel und Tiefbau verwendeten polyurethanbasierten Systemen entstehen. 
D. h. das vorgeschlagene Gesamtverfahren soll: 

- eine Bestimmungsgrenze < 0,1 μg/L für alle kanzerogenen Amine besitzen, 
die für eine allgemeine bauaufsichtliche Zulassung von Bedeutung sind, 

- robust gegenüber Matrixeinflüssen sein, die durch die Eluatgewinnung auf-
treten können, 

- einen Vorschlag für die Abtrennung von Schwebstoffen oder weiteren Mat-
rixbestandteilen enthalten, die durch die Eluatgewinnung auftreten können 
und die einen Einfluss auf die Anreicherung oder die Richtigkeit des Analy-
senergebnisses nehmen. 

Die Bestimmung aromatischer Amine enthält häufig einen Derivatisierungs-
schritt [Leß01] [Mei00] [San11]. Ein Ziel des Forschungsvorhabens ist, ein in-
strumentelles Analysenverfahren bereitzustellen, das ohne Derivatisierung aus-
reichend nachweisstark und robust ist. 

Im Rahmen des Forschungsvorhabens werden die Emissionen aus zwei ver-
schiedenen PUR-Injektionsharzen in einem inversen Säulenversuch [Wag11] er-
mittelt. Bei einem der beiden Injektionsharze wird der Einfluss der Mischkam-
mer untersucht. 
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3 Methodik 

Iso- und Diisocyanate hydrolysieren bei Wasserkontakt. Abhängig von ihrer Mo-
lekülstruktur unterscheidet sich ihre Hydrolysegeschwindigkeit. Daraus folgt, 
dass der Nachweis der Ausgangsstoffe für eine Bewertung oder Regulierung 
dieser Stoffe nicht zielführend ist, da der Anteil der bereits hydrolysierten Iso-
cyanate nicht bekannt ist. Die Quantifizierung der bei der Hydrolyse entstehen-
den Amine dagegen führt zu belastbareren Werten. Deshalb sind 

- die im Bereich der Bauwerksabdichtung technisch verwendeten Iso- und 
Diisocyanate sowie Amine zu identifizieren und 

- die Amine (auch als Hydrolyseprodukte der Isocyanate) zu benennen, die 
unter (öko-)toxikologischen Gesichtspunkten die höchste Relevanz besitzen 
(z. B. KMR-Stoffe), 

- ggf. eine für den Routineeinsatz im analytischen Labor praktikable und ro-
buste Hydrolysemethode zu entwickeln, 

- ggf. Anreicherungsverfahren zu adaptieren oder zu entwickeln, mit dem 
Amine aus vorbehandelten Wasserproben zuverlässig und mit hoher Wie-
derfindung extrahiert und aufgereinigt werden können, um sie der appara-
tiven Analytik zuzuführen, und 

- verschiedene nachgeschaltete Analysenverfahren vorzuschlagen, mit dem 
die relevanten Amine in dem Konzentrationsbereich sicher bestimmt wer-
den, die für eine ökologische Bewertung von Bauprodukten im Rahmen ei-
ner abZ von Bedeutung sind und 

- die Verfahrenskenndaten des Gesamtverfahrens zu bestimmen und zu do-
kumentieren. 

In nachfolgenden Schritten ist das Verfahren (Hydrolyse, Anreicherung und ap-
parative Analytik) 

- zu validieren und 

- auf seine Präzision, Robustheit und Richtigkeit hin zu überprüfen. 

3.1 Untersuchungsumfang Amine 

Für die Amine 1-17 in Tabelle 1 wurde die Anreicherung sowie der instrumen-
telle quantitative Nachweis mittels UPLC-MS-MS untersucht. Bei den Isocyana-
ten 1, 2, 3, 4, 8 und 13 wurde die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse be-
stimmt. Die Diisocyanate 1, 2, 3 und 6 sind häufige Komponenten in  
PUR-Formulierungen [Cha09]. 



Fr
au

nh
of

er
-In

st
itu

t 
fü

r 
Ba

up
hy

si
k 

IB
P 

9 
Be

ric
ht

 N
r.

 B
BH

B-
01

7/
20

16
/2

81
 

Fr
ei

se
tz

un
g 

vo
n 

Is
oc

ya
na

te
n 

un
d 

A
m

in
en

 a
us

  
Ba

uw
er

ks
ab

di
ch

tu
ng

en
 

Ta
be

lle
 1

: 
Li

st
e 

de
r 

fü
r 

da
s 

Pr
oj

ek
t 

au
sg

ew
äh

lte
n 

Is
oc

ya
na

te
 (1

-8
) u

nd
 A

m
in

e 
(1

-1
7)

. 

A
m

in
 

N
r.

 
Is

o
cy

an
at

 /
 D

iis
o

cy
an

at
 

C
A

S-
N

r.
 

C
 

M
 

R
 

A
m

in
 /

  
D

ia
m

in
 

C
A

S-
N

r.
 

C
 

M
 

R
 

1 
D

ip
he

ny
lm

et
ha

n-
4,

4´
-d

iis
oc

ya
na

t 
 

(4
,4

´-M
D

I) 
# 

10
1-

68
-8

 
2 

2 
- 

D
ip

he
ny

lm
et

ha
n-

4,
4´

-d
ia

m
in

 (4
,4

´-M
D

A
) 

10
1-

77
-9

 
1B

 
2 

- 

2 
To

lu
ol

-2
,4

-d
iis

oc
ya

na
t 

(2
,4

-T
D

I) 
# 

58
4-

84
-9

 
2 

- 
- 

To
lu

ol
-2

,4
-d

ia
m

in
 (2

,4
-T

D
A

) 
95

-8
0-

7 
1B

 
2 

2 

3 
To

lu
ol

-2
,6

-d
iis

oc
ya

na
t 

(2
,6

-T
D

I) 
#  

91
-0

8-
7 

2 
2 

- 
To

lu
ol

-2
,6

-d
ia

m
in

 (2
,6

-T
D

A
) 

82
3-

40
-5

 
- 

2 
- 

4 
Ph

en
yl

is
oc

ya
na

t 
# 

10
3-

71
-9

 
2 

- 
- 

A
ni

lin
 

62
-5

3-
3 

2 
2 

2 

5 
D

ip
he

ny
le

th
er

- 
4,

4'
-d

iis
oc

ya
na

t 
41

28
-7

3-
8 

- 
- 

- 
4,

4'
-O

xy
di

an
ili

n 
10

1-
80

-4
 

1B
 

1B
 

2 

6 
1,

5-
N

ap
th

al
en

di
is

oc
ya

na
t 

31
73

-7
2-

6 
- 

- 
- 

1,
5-

N
ap

th
al

en
di

am
in

 
22

43
-6

2-
1 

2 
- 

- 

7 
3,

3'
-D

im
et

hy
l-4

,4
'-

di
is

oc
ya

na
to

bi
ph

en
yl

 
91

-9
7-

4 
- 

2 
2 

3,
3'

-D
im

et
hy

l-4
,4

'-
di

am
in

ob
ip

he
ny

l*
 

11
9-

93
-7

 
1B

 
- 

- 

8 
C

yc
lo

he
xy

lis
oc

ya
na

t 
# 

31
73

-5
3-

3 
- 

- 
- 

C
yc

lo
he

xy
la

m
in

 
10

8-
91

-8
 

- 
- 

2 

9 
 

 
 

 
 

4-
C

hl
or

an
ili

n 
10

6-
47

-8
 

1B
 

- 
- 

10
 

 
 

 
 

 
3-

C
hl

or
-2

-m
et

hy
la

ni
lin

 
87

-6
0-

5 
1B

 
- 

- 

11
 

 
 

 
 

 
2,

4,
5-

Tr
im

et
hy

la
ni

lin
 

13
7-

17
-7

 
1B

 
- 

- 

12
 

 
 

 
 

 
N

,N
-D

im
et

hy
la

ni
lin

 
12

1-
69

-7
 

2 
- 

- 

13
 

2,
6-

D
im

et
hy

lp
he

ny
l-i

so
cy

an
at

 #  
27

69
-7

1-
3 

 
 

 
2,

6-
D

im
et

hy
la

ni
lin

 
87

-6
2-

7 
2 

- 
- 

14
 

 
 

 
 

 
4,

4'
-M

et
hy

le
n-

bi
s-

(2
-c

hl
or

an
ili

n)
 

10
1-

14
-4

 
1B

 
- 

- 



Fr
au

nh
of

er
-In

st
itu

t 
fü

r 
Ba

up
hy

si
k 

IB
P 

10
 

Be
ric

ht
 N

r.
 B

BH
B-

01
7/

20
16

/2
81

 
Fr

ei
se

tz
un

g 
vo

n 
Is

oc
ya

na
te

n 
un

d 
A

m
in

en
 a

us
  

Ba
uw

er
ks

ab
di

ch
tu

ng
en

 

15
 

 
 

 
 

 
4,

4'
-D

ia
m

in
o-

di
ph

en
yl

su
lfi

d 
13

9-
65

-1
 

1B
 

- 
- 

16
 

 
 

 
 

 
4-

C
hl

or
-2

-m
et

hy
la

ni
lin

 
95

-6
9-

2 
1B

 
2 

- 

17
 

 
 

 
 

 
2,

4-
D

im
et

hy
la

ni
lin

 
95

-6
8-

1 
- 

- 
- 

C
 =

 k
an

ze
ro

ge
n,

 M
 =

 m
ut

ag
en

, R
 =

 r
ep

ro
du

kt
io

ns
to

xi
sc

h 
#  

D
ie

se
 Is

oc
ya

na
te

 w
ur

de
n 

fü
r 

di
e 

H
yd

ro
ly

se
un

te
rs

uc
hu

ng
 e

in
ge

se
tz

t.
  

* 
 T

riv
ia

ln
am

e:
 o

-T
ol

id
in

 (l
ei

ch
t 

zu
 v

er
w

ec
hs

el
n 

m
it 

o-
To

lu
id

in
) 



Fraunhofer-Institut für Bauphysik IBP 11 Bericht Nr. BBHB-017/2016/281 
Freisetzung von Isocyanaten und Aminen aus  

Bauwerksabdichtungen 

3.2 Konduktometrische Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit der Isocyanat-
Hydrolyse  

Bei der Hydrolyse eines Isocyanats bei pH 7 entsteht ein Ionenpaar aus Ammo-
nium-Ion und Hydrogencarbonat-Ion, so dass während der Hydrolyse die Leit-
fähigkeit der Lösung zunimmt.  

Da die Leitfähigkeit des sich bei der Hydrolyse bildenden Ammoniumhydrogen-
carbonat-Ionenpaares gering ist (HCO3

- 44,5 S·cm2molũ1; NH4
+ (als Vergleichs-

beispiel) 73,6 S·cm2molũ1), konnten keine Messungen unterhalb einer Anilin-
konzentration von 4,3 mg/L ausgewertet werden. Um geringere Konzentrati-
onsbereiche zu erfassen, musste das Verfahren empfindlicher gestaltet werden. 
Dies ist möglich, wenn die basische Eigenschaft des Amins bzw. des Hydrogen-
carbonats, sowie die Flüchtigkeit des CO2 im sauren Milieu genutzt werden. In 
einer verdünnten, starken Säure (z. B. Salzsäure) ist die Leitfähigkeit im Wesent-
lichen bestimmt durch den hohen Wert der molaren Leitfähigkeit des Protons 
(H+): 349,8 S·cm2molũ1. Während der Hydrolyse des Isocyanats reagieren die 
Protonen mit den gebildeten Hydrogencarbonationen zu CO2 und H2O. Dieser 
Prozess führt zu einer wesentlich stärkeren Absenkung der Leitfähigkeit – bei-
spielsweise bei pH 4 – im Vergleich zum Anstieg der Leitfähigkeit bei pH 7.  

Eine verdünnte Salzsäure (HClaq; Cl- 76,8 S·cm2molũ1) mit einem pH-Wert von 4 
entspricht einer Protonenkonzentration von 100 μmol/L und einer Leitfähigkeit 
von 42,8 μS/cm.  
Die Hydrolyse von 32,2 μmol/L Phenylisocyanat senkt bei pH 4 die Leitfähigkeit 
um 8,3 μS/cm bzw. 258 S·cm2molũ1 ab. Im Vergleich mit der Erhöhung der Leit-
fähigkeit um 1,2 μS/cm bzw. 26 S·cm2molũ1 bei der Hydrolyse von 46,2 μmol/L 
Phenylisocyanat bei pH 7 bedeutet dies eine Empfindlichkeitssteigerung um den 
Faktor 10. Die geringste eingesetzte und auswertbare Konzentration war 
1,6 μmol/L (4,4‘-MDI; entspricht 400 μg/L; MDI enthält zwei Isocyanat-
Gruppen). 1,6 μmol/L ergaben eine Absenkung der Leitfähigkeit um 0,5 μS/cm. 
Die Auflösung des Messgerätes beträgt 0,1 μS/cm. 

3.3 Instrumentelle Analytik 

3.3.1 Flüssigchromatografie  

Als stationäre Phase wurde eine Pentafluorphenyl-Phase und als Laufmittel ein 
Acetonitril / Wasser-Gradient (Bild 1) mit 0,02 Vol.-% Ameisensäure eingesetzt.  

Gerät: Acquity UPLC I-Class System von Waters 
Fluss: 0,4 mL/min 
Säule: Discovery® HS F5-3 (15 cm x 2,1 mm, 3 μm) 
Laufmittel: Acetonitril / Wasser-Gradient (Bild 1) 
                           jeweils mit 0,02 Vol.-% Ameisensäure 
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Bild 1: 
Acetonitril / Wasser-Gradient. Beide Komponenten enthalten 0,02 Vol.-% 
Ameisensäure. 

3.3.2 Tandemmassenspektrometrie 

Gerät: Xevo® TQ-S von Waters 
Quelle: Zspray™ 
Ionisierung: ESI+ 

3.4 Elution mittels inversem Säulenversuch  

3.4.1 Versuchsaufbau und Durchführung 

Der inverse Säulenversuch wird eingesetzt zur Bestimmung der Auswaschung 
von Stoffen (z. B. Schwermetalle oder Acrylsäure) aus Festkörpern (z. B. Polyac-
rylat-Dichtmassen) in ein flüssiges Elutionsmittel (z. B. Leitungswasser) [Wag11]. 

Die Apparatur für den inversen Säulenversuch (real in Bild 2 und schematisch in 
Bild 3) besteht aus  

einem 100 L Vorratsgefäß aus Polyethylen (ARICON GmbH; Standard-
Dosierbehälter FD-E 100 natur-transparent), 

einer Peristaltikpumpe (Medorex; Schlauchpumpe  
TBE/200 62-1-6-4,8x1,6; Regelbereich ca.: 8 – 200 U/min; für Dauerbe-
trieb geeignet) mit Neoprenschlauch (AD 8 mm; ID 4,8 mm), 

zwei Dreiwegehähnen aus PTFE (BOLA® 3 Wege-Kegel-Hähne, PTFE), 

Teflon- und Silikonschläuchen (Silikon nur an den Verbindungen) 



Fraunhofer-Institut für Bauphysik IBP 13 Bericht Nr. BBHB-017/2016/281 
Freisetzung von Isocyanaten und Aminen aus  

Bauwerksabdichtungen 

einer Elutionssäule, bestehend aus einem Acrylglaszylinder  
(Höhe: 492 mm, ID: 290 mm, Füllvolumen: 32,5 L) mit Injektionseinlass 
(in 202 mm Höhe, entspricht 41 % der Gesamthöhe), sowie Polypropy-
lendeckel und –boden. 

 

Bild 2: 
Elution des injizierten PUR-Harzes in inverser Säule. Füllung: Frechener 
Feinsand, 0 – 1 mm. Injiziertes Harzvolumen: 400 mL. 

Das Füllvolumen der Elutionssäule beträgt 32,5 L. Neben 52 kg Quarzsand, das 
entspricht 20 L Sand (Dichte: 2,6 kg/L), enthält die beladene Säule demnach 
12,5 L Wasser. Das Gemisch hat eine Dichte von 1,98 kg/L. 

Von den 12,5 L Wasser sind etwa 59 % bzw. 7,4 L oberhalb des Injektionsein-
lasses. Nach der Injektion des Harzes (0,4 L x ½) verbleiben etwa 7,2 L Wasser 
oberhalb des Injektionseinlasses. Bei 4 L/h entspricht dieses Volumen einer Zeit-
dauer von 1,8 h bzw. 1 h 48 min. In der ersten Stunde wurden 4 Fraktionen 
mit einem Volumen von 1 L pro Fraktion gesammelt, anschließend 500 mL pro 
Fraktion. 
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Bild 3: 
Inverser Säulenversuch. Oben: Injektion des PUR-Harzes. Unten: Umspülung des 
Probekörpers mit Leitungswasser und Auffangen des Eluats. Fluss: 4 L/h; Pro-
benvolumen: 500 mL bzw. 1 L (entspricht 7,5 min bzw. 15 min). (Detaillierte 
Durchführung siehe Anhang A.1.1 ab Seite 45). 

Eine 500 mL-Elutionsfraktion entspricht zeitlich 7,5 min und räumlich dem 
Wasservolumen in einer (gepackten) Säulenschicht mit 2,0 cm Höhe (Wasser-
gehalt: 38,5 Vol.-%).  
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3.4.2 Untersuchungsumfang Polyurethanharze  

Es wurden zwei verschiedene PUR-Harzsysteme untersucht: 

Harz A ist ein niedrigviskoses Duromerharz auf Polyurethanbasis mit 
kurzer Reaktionszeit und hoher Druck- und Biegezugfestigkeit. Neben 
4,4‘-MDA als Hauptbestandteil enthält es Polyetherpolyol auf Aminbasis 
und lineares Polyetherpolyol. Das Injektionsharz schäumt in Kontakt mit 
Wasser begrenzt auf.  

Harz B ist ein niedrigviskoses Elastomerharz auf Polyurethanbasis mit 
hoher Reaktivität und Elastizität. In der Produktinformation wird es als 
wasserdichtes, elastisch abdichtendes Injektionsharz beschrieben. 

In Bild 4 sind die verwendeten Mischkammern zu sehen. Die lange Mischkam-
mer wurde sowohl für Harz A als auch für Harz B eingesetzt. Die kurze Misch-
kammer (in der Mitte in Bild 4) fand nur bei Harz A Anwendung. 

 

Bild 4: 
Eingesetzte Mischkammern. Von oben nach unten: 1) Harz B mit langer Misch-
kammer, 2) Harz A mit kurzer Mischkammer, 3) Harz A mit langer Mischkam-
mer. 
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4 Ergebnisse  

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Isocyanathydrolyse, die analytspezifischen 
LC-MS-Parameter mit den zugehörigen Nachweisgrenzen (ab S. 22), sowie Er-
gebnisse zu den Matrixeffekten (ab S. 28), zur Aufreinigungmethode (ab S. 34) 
und zu den Harz-Elutionsversuchen (ab S. 35) aufgeführt.  

4.1 Isocyanathydrolyse 

Die im PUR-Harz enthaltenen Isocyanate hydrolysieren in Wasser. Um die Reak-
tion zeitlich aufgelöst zu erfassen wurde die Konduktometrie eingesetzt. Bei 
der Hydrolyse eines Isocyanats bei pH 7 entsteht ein Ionenpaar aus Ammonium-
Ion und Hydrogencarbonat-Ion, so dass während der Hydrolyse die Leitfähigkeit 
der Lösung zunimmt. Bild 5 zeigt die Zunahme der Leitfähigkeit bei Zugabe von 
Phenylisocyanat in Reinstwasser. 

 

Bild 5: 
Zunahme der Leitfähigkeit während der Hydrolyse von Phenylisocyanat (PhIC) 
bei pH 7 für Konzentrationen von 46 μmol/L bis 739 μmol/L. 

In Bild 6 ist dargestellt, wie die Konzentration an Anilin zunimmt, wenn in  
regelmäßigen zeitlichen Abständen Phenylisocyanat zudosiert wird  
(10 x 0,462 μmol/L Isocyanat, das entspricht 10 x 43,0 μg/L Amin). Die mittels 
UPLC-MS-MS gemessene Konzentration stimmt gut mit der berechneten Kon-
zentration überein, die sich aus der Zudosierung ergibt. Die Zeit zwischen Zu-
dosierung und Probenahme betrug jeweils 5 min. Zwischen der Probenahme 
und der nächsten Zudosierung lag 1 min (zur Verarbeitung der Probe und Vor-
bereitung der Zudosierung).  
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Bild 6: 
Phenylisocyanat-Hydrolyse, Addition: 10 x 0,462 μmol/L Isocyanat, das ent-
spricht 10 x 43,0 μg/L Amin. 

 

Bild 7: 
Hydrolysegeschwindigkeit von Phenylisocyanat bei pH 7. Die Halbwertszeit ist 
abhängig von der Ausgangskonzentration und beträgt bei 86,8 mg/L 70 s, bei 
8,6 mg/L 45 s und bei 4,3 mg/L 35 s. Somit erfolgt bei pH 7 die Bildung des 
Amins bei geringeren Konzentrationen schneller. 
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In Bild 7 ist die Hydrolysegeschwindigkeit von Phenylisocyanat bei pH 7 gezeigt: 
die Halbwertszeit beträgt 70 s bei einer Ausgangskonzentration von 86,8 mg/L, 
45 s bei 8,6 mg/L und 35 s bei 4,3 mg/L. Somit ist bei pH 7 und dem gewählten 
Konzentrationsbereich die Bildung des Amins von der Ausgangskonzentration 
abhängig und erfolgt bei geringeren Konzentrationen schneller.  

Die Empfindlichkeit des Verfahrens konnte gesteigert werden, indem bei pH 4 
die Abnahme der Leitfähigkeit aufgrund der Neutralisation einer verdünnten 
Salzsäurelösung (100 μmol/L HCl) gemessen wurde (ab Bild 8). Das Isocyanat 
reagiert bei der Hydrolyse entweder mit Wasser oder mit Hydroxidionen. Die 
Hydroxidionenkonzentration beträgt bei pH 7 0,1 μmol/L und bei pH 4 
0,0001 μmol/L, sie ist in beiden Fällen wesentlich kleiner als die H2O-Konzen-
tration (55,6 mol/L). Die pH-Wert-Absenkung hat daher keinen (bzw. keinen 
großen) Einfluss auf die Hydrolyserate (siehe Bild 13 bzw. Bild 7 und Bild 8). 

In Bild 8 ist die exponentielle Abnahme der Phenylisocyanat-Menge in einer 
verdünnten Salzsäurelösung mit pH 4 dargestellt. Es handelt sich um eine Reak-
tion erster Ordnung. Unterhalb von 3,83 mg/L ist die Halbwertszeit der Pheny-
lisocyanathydrolyse unabhängig von der Ausgangskonzentration und verbleibt 
bei 18 s. Die Hydrolyse erfolgt somit im Vergleich zur Dauer der Elutionsversu-
che und zur Dauer der instrumentellen Analytik extrem schnell.  

 

Bild 8: 
Hydrolysegeschwindigkeit von Phenylisocyanat bei pH 4. Die Halbwertszeit be-
trägt unabhängig von der Ausgangskonzentration 18 s. 
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In Bild 9 bis Bild 13 ist die Hydrolyse von 5 weiteren Isocyanaten gezeigt. Die 
Hydrolyse erfolgt auch bei diesen Isocyanaten nach einer Kinetik 1. Ordnung, 
d. h., die Konzentration nimmt unabhängig von der Ausgangskonzentration 
exponentiell ab. Die Hydrolysegeschwindigkeit nimmt in der Reihe  

Phenylisocyanat > 2,4 TDI > 2,6 TDI = 2,6-Dimethylphenylisocyanat 

> 4,4‘-MDI > Cyclohexylisocyanat 

ab. Die Halbwertszeit von 2,4 TDI beträgt 50 s, von 2,6 TDI und 2,6-Dimethyl-
phenylisocyanat jeweils 90 s und von 4,4‘-MDI 15 min. Cyclohexylisocyanat 
hydrolysiert am langsamsten, die Halbwertszeit beträgt 60 min.  

 

Bild 9: 
Hydrolysegeschwindigkeit von 2,4-TDI bei pH 4. Die Halbwertszeit beträgt bei 
Konzentrationen unter 2.000 μg/L 50 s. 
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Bild 10: 
Hydrolysegeschwindigkeit von 2,6-TDI bei pH 4. Die Halbwertszeit beträgt un-
abhängig von der Ausgangskonzentration 90 s. 

 

Bild 11: 
Hydrolysegeschwindigkeit von 2,6-Dimethylphenylisocyanat bei pH 4. Die 
Halbwertszeit beträgt unabhängig von der Ausgangskonzentration 90 s. 
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Bild 12: 
Hydrolysegeschwindigkeit von 4,4‘-MDI bei pH 4. Die Halbwertszeit beträgt bei 
Konz. unter 2.000 μg/L 15 min. 

 

Bild 13: 
Hydrolysegeschwindigkeit von Cyclohexylisocyanat bei pH 4 und pH 7. Die 
Halbwertszeit beträgt bei Konzentrationen unter 1.600 μg/L 60 min. Bei einer 
Konzentration von etwa 15 μmol/L ist die Halbwertszeit bei pH 4 und 7 gleich. 
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Da die Elutionslösung knapp 2 h benötigt, um vom Probekörper in der Elutions-
säule in das Probensammelgefäß zu gelangen, und zudem die angesäuerte Elu-
tionslösung bis zur Injektion in die Chromatografiesäule mehrere Stunden bei 
pH 2 verweilt, kann davon ausgegangen werden, dass alle aromatischen Iso-
cyanate bis zur Chromatografie (zu über 99 %) hydrolysiert sind und als Amine 
vorliegen. 

4.2 Instrumentelle Analytik 

4.2.1 Flüssigchromatografie  

In Tabelle 2 sind die Laufzeiten der 17 untersuchten Amine aufgeführt. 

Tabelle 2: 
Laufzeiten der 17 untersuchten Amine auf einer Discovery® HS F5-3 Säule 
(15 cm x 2,1 mm, 3 μm) mit einem Acetonitril / Wasser-Gradienten (Bild 1 auf 
Seite 12), jeweils mit 0,02 Vol.-% Ameisensäure. 

Amin
Nr. 

Amin CAS-Nr. 
Laufzeit 

[min] 

3 Toluol-2,6-diamin (2,6-TDA) 823-40-5 4,4 

4 Anilin 62-53-3 6,3 

2 Toluol-2,4-diamin (2,4-TDA) 95-80-7 6,9 

6 1,5-Napthalendiamin 2243-62-1 7,7 

8 Cyclohexylamin 108-91-8 10,0 

12 N,N-Dimethylanilin 121-69-7 12,8 

9 4-Chloranilin 106-47-8 14,9 

13 2,6-Dimethylanilin 87-62-7 15,6 

17 2,4-Dimethylanilin 95-68-1  17,1 

16 4-Chlor-2-methylanilin 95-69-2 19,4 

10 3-Chlor-2-methylanilin 87-60-5 19,4 

11 2,4,5-Trimethylanilin 137-17-7 21,9 

5 4,4'-Oxydianilin 101-80-4 23,5 

7 
3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminobiphenyl 
(o-Tolidin) 

119-93-7 23,9 

15 4,4'-Diaminodiphenylsulfid 139-65-1 24,1 

14 4,4'-Methylen-bis-(2-chloranilin) 101-14-4 25,7 

1 Diphenylmethan-4,4´-diamin (4,4´-MDA) 101-77-9 49,0 
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4.2.2 Tandemmassenspektrometrie 

In Tabelle 3 sind die für die Tandemmassenspektrometrie verwendeten Mas-
senübergänge sowie die abgespaltenen Moleküle bzw. Radikale aufgelistet. Die 
chlorhaltigen Amine spalten ein Chlorradikal oder HCl ab und haben daher sehr 
charakteristische Massenübergänge und ein geringes Grundrauschen. Auch die 
Abspaltung von Ammoniak (NH3) oder Anilin (C6H5NH2) ist sehr selektiv. Das 
stärkste Grundrauschen und die häufigsten Interferenzen treten bei Methylra-
dikal-Abspaltungen auf (Amine Nr. 12 und 11). 

Tabelle 3: 
Massenübergänge der 17 untersuchten Amine. 

Amin 
Nr. 

Amin M 1 
Abgangs-
gruppe 

M 2 
Abgangs-
gruppe(n) 

M 3 

4 Anilin 94 - NH3 77 - NH3 - C2H2 51 

8 Cyclohexylamin 100 - NH3 83 - NH3 - C2H4 55 

13 2,6-Dimethylanilin 122 - NH3 105 - CH3 107 

17 2,4-Dimethylanilin 122 - NH3 105 - CH3 107 

12 N,N-Dimethylanilin 122 - CH3 107   

3 Toluol-2,6-diamin (2,6-TDA) 123 - NH3 106 - CH3 108 

2 Toluol-2,4-diamin (2,4-TDA) 123 - NH3 106 - CH3 108 

9 4-Chloranilin 128 - Cl 93 - NH3 111 

11 2,4,5-Trimethylanilin 136 - CH3 121  - C3H9N 77 

16 4-Chlor-2-methylanilin 142 - Cl 107 - HCl 106 

10 3-Chlor-2-methylanilin 142 - Cl 107 - HCl 106 

6 1,5-Napthalendiamin 159 - NH3 142 - NH3 - HCN 115 

1 Diphenylmethan-4,4´-diamin (4,4´-MDA) 199 - C6H5NH2 106 - NH3 182 

5 4,4'-Oxydianilin 201 - C6H5NH2 108 - C6H5NH2 - CO 80 

7 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminobiphenyl (o-Tolidin) 213 - CH4 197 - CH4 - CH4 181 

15 4,4'-Diamino-diphenylsulfid 217 - C6H5NH2 124 - C6H5NH2 - CS 80 

14 4,4'-Methylen-bis-(2-chloranilin) 267 - HCl 231 -C6H5NH2 140 

M 1 = Molekülmasse + H+ 
M 2 = für Quantifizierung 
M 3 = für Qualifizierung 

Literatur: [Hai14] [Sch11] [Joh10] [Gar10] [Sah09] [Azn09] [Mor05] [Sut05] 
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4.2.3 Kalibrierung und Nachweisgrenzen 

Darstellungen einiger im Rahmen dieses Forschungsprojekts eingesetzten Kalib-
riergeraden befinden sich im Anhang A.1.4 ab Seite 69 (Bild 72 bis Bild 82). 
Exemplarisch ist in Bild 14 die Kalibriergerade für 4,4‘-MDA und 1 μL Injekti-
onsvolumen gezeigt. 

 

Bild 14: 
Kalibriergerade für 4,4‘-Diaminodiphenylmethan (MDA). Gemessene Konzent-
rationen: 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200 und 500 μg/L. Unten: 4,4‘-MDA-Kali-
briergerade bei einer Injektion von 1 μL: y = 14.000 x + 52.000. Oben: Abwei-
chung der Messpunkte von der Kalibriergeraden in Prozent. 

Die Steigung m (in [counts/(μg/L)]) der Kalibriergeraden wird erhalten durch 
Multiplikation der Geräteempfindlichkeit m‘ (in [counts/pg]) mit dem Injektions-
volumen VInjektion (in [μL]): 

 m = m‘ x VInjektion 

Für einige der im Rahmen dieses Forschungsprojekts verwendeten Kalibrierge-
raden sind die Steigungen m‘ in Tabelle 4 zusammengefasst. 

Die Steigung m der Kalibriergeraden in [counts/(μg/L)] ist ein Maß für Verfah-
rensempfindlichkeit. Neben einer hohen Steigung m ist aber auch ein geringes 
Grundrauschen Voraussetzung für ein nachweisstarkes Messverfahren (verglei-
che hierzu die Angaben in Ziffer 4.2.2 auf Seite 23).  
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Tabelle 4: 
Steigung m‘ [counts/pg] der Kalibriergeraden der untersuchten Amine in ver-
dünnter Phosphorsäure bei pH2. 

Amin 
Nr. 

Amin 

m‘ 

100μL 10μL 1μL 

Kalib.# St.-Ad.& Kalib.# Kalib.# St.-Ad.& 

15 4,4'-Diamino-diphenylsulfid 20.800 -- -- 18.500 16.100 

11 2,4,5-Trimethylanilin 19.500 21.900 26.700 16.800 20.500 

12 N,N-Dimethylanilin 16.800 8.700 10.100 11.300 8.280 

1 4,4´-MDA 12.800 -- -- 14.000 -- 

9 4-Chloranilin 13.100 13.300 14.000 9.260 11.100 

17 2,4-Dimethylanilin 10.500 10.000 15.400 6.830 14.300 

10 +16 3- und 4-Chlor-2-methylanilin 6.900*   4.550* 2.960* 

10 3-Chlor-2-methylanilin  6.600 7.990   

5 4,4'-Oxydianilin 6.140 2.500 6.390 5.490 4.540 

13 2,6-Dimethylanilin 5.300 7.030 7.130 3.900 4.060 

14 4,4'-Methylen-bis-(2-chloranilin) 5.200 5.600 6.030 4.560 4.370 

6 1,5-Napthalendiamin -- 2.430 (3.600) 2.720 3.310 

4 Anilin 2.900 -- 3.010 2.010 2.510 

2 2,4-TDA -- -- 2.250 1.590 1.630 

3 2,6-TDA -- -- 2.620 1.590 1.720 

7 o-Tolidin 1.600 900 1.080 1.240 1.340 

8 Cyclohexylamin -- 292 390 275 234 
#  Kalib. = Kalibration (1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200 und 500 pg injiziert) 
&  St.-Ad. = Standardaddition (100, 200, 300 und 400 pg injiziert) 
*  Peak-Integral enthält beide Isomere. Zur besseren Vergleichbarkeit der  
    Steigung m‘ wurden die Peakflächen halbiert.  

Die Nachweisstärke des Messverfahrens kann durch injizieren eines größeren 
Probenvolumens, beispielsweise 100 μL statt 1 μL, gesteigert werden. Bei 11 
der 17 Amine steigt bei der Injektion des 100-fachen Volumens die Nachweis-
stärke um mehr als den Faktor 100.  
Nicht bei allen Aminen führt die Steigerung des Injektionsvolumens oder eine 
hohe Geradensteigung zu einer verbesserten Nachweisgrenze. Beispielsweise 
wird die Basislinie bei 2,4,5-Trimethylanilin und N,N-Dimethylanilin unruhiger 
(Grund: unselektive Methylradikalabspaltung; Vgl. Ziffer 4.2.2). Bei Cyclohe-
xylamin und 1,5-Napthalendiamin wird die Reproduzierbarkeit schlechter. Bei 
beiden Aminen konnten nicht immer verwertbare Kalibriergeraden erhalten 
werden. Die generell schlechte Reproduzierbarkeit bei 1,5-Napthalendiamin ist 
literaturbekannt [Mor05]. Bei 2 Aminen (2,4-TDA und 2,6-TDA) konnten bei In-
jektion von 100 μL aufgrund von Störpeaks die Basislinien nicht eindeutig er-
kannt und zugeordnet werden. Bei 4,4‘-MDA führte die Injektion von 100 μL 
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teilweise zu einer Verschiebung der Retentionszeit, so dass nicht alle Messun-
gen ausgewertet werden konnten.  

Aus der Kombination aus der Geradensteigung m und den Einflüssen des 
Grundrauschens sowie der Form der Basislinie ergibt sich die Nachweisgrenze 
des analytischen Verfahrens. Bei Verwendung von verdünnter Phosphorsäure 
(1.000 μL 85 %ige Phosphorsäure in 500 mL Reinstwasser; pH 2) können die 
Nachweisgrenzen aus Tabelle 5 verwendet werden. Bei Eluatproben können 
Matrixkomponenten zu einer negativen Beeinflussung der Basislinie oder zu ei-
ner Signalsupression (z. B. aufgrund schlechterer Ionisierung) und damit zu ei-
nem Reduktion der Empfindlichkeit des Verfahrens führen. 

Tabelle 5: 
Nachweisgrenzen der 17 untersuchten Amine. (Konzentration, bei der das Sig-
nal-Rauschverhältnis größer 3 ist.) 

Amin
Nr. 

Amin CAS-Nr. 
NWG 
1μL 

[μg/L] 

NWG 
10 μL 
[μg/L] 

NWG 
100 μL 
[μg/L] 

9 4-Chloranilin 106-47-8 0,2 0,02 0,002 

14 4,4'-Methylen-bis-(2-chloranilin) 101-14-4 0,5 0,02 0,005 

10 3-Chlor-2-methylanilin 87-60-5 0,2 0,02 0,005 

16 4-Chlor-2-methylanilin 95-69-2 0,2 0,02 0,005 

15 4,4'-Diamino-diphenylsulfid 139-65-1 1 - 0,01 

17 2,4-Dimethylanilin 95-68-1  1 0,05 0,01 

5 4,4'-Oxydianilin 101-80-4 1 0,1 0,02 

13 2,6-Dimethylanilin 87-62-7 1 0,1 0,02 

4 Anilin 62-53-3 2 0,2 0,02 

1 Diphenylmethan-4,4´-diamin (4,4´-MDA) 101-77-9 5 - (0,05)* 

8 Cyclohexylamin 108-91-8 (10)* (0,02)* (0,1)* 

3 Toluol-2,6-diamin (2,6-TDA) 823-40-5 1 0,1 > 10 

2 Toluol-2,4-diamin (2,4-TDA) 95-80-7 1 0,1 > 10 

11 2,4,5-Trimethylanilin 137-17-7 5 0,5 0,05 

7 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminobiphenyl, o-Tolidin 119-93-7 10 1 0,05 

12 N,N-Dimethylanilin 121-69-7 2 0,2 0,05 

6 1,5-Napthalendiamin 2243-62-1 (10)* (5)* (1)* 

* Die Werte in Klammern bedeuten, dass die angegebene Nachweisgrenze  
 aufgrund schlechter Reproduzierbarkeit nicht bei jeder Messreihe erreicht  
 wurde. 
- Keine Werte vorhanden.  



Fraunhofer-Institut für Bauphysik IBP 27 Bericht Nr. BBHB-017/2016/281 
Freisetzung von Isocyanaten und Aminen aus  

Bauwerksabdichtungen 

Bei folgenden Aminen konnte damit ohne vorherige Aufkonzentrierung (z. B. 
mittels SPE) eine Bestimmungsgrenze (S/N > 9) unter 0,1 μg/L erreicht werden: 

4-Chloranillin [106-47-8] 

3-Chlor-2-methylanilin [87-60-5] 

4-Chlor-2-methylanilin [95-69-2] 

4,4‘-Methylen-bis-2-chloranilin [101-14-4] 

4,4‘-Diaminodiphenylsulfid [139-65-1] 

4,4-Oxydianilin [101-80-4] 

2,4-Dimethylanilin [95-68-1] 

2,6-Dimethylanilin [87-62-7] 

Anilin [62-53-3] 

Bei folgenden Aminen konnte ohne Aufkonzentrierung eine Nachweisgrenze 
im Bereich von 0,1 μg/L erreicht werden bzw. zwar eine tiefere Nachweisgren-
ze, aber mit mangelnder Robustheit des Verfahrens: 

4,4‘-Diaminodiphenylmethan (4,4‘-MDA) [101-77-9]  

2,4,5-Trimethylanilin [137-17-7]  

o-Tolidin [119-93-7] 

N,N-Dimethylanilin [121-69-7] 

Cyclohexylamin [108-91-8] (bei 10 μL Injektionsvolumen) 

2,4-Toluoldiamin (2,4-TDA) [95-80-7] (bei 10 μL Injektionsvolumen) 

2,6-Toluoldiamin (2,6-TDA) [823-40-5] (bei 10 μL Injektionsvolumen) 

Ein aromatisches Amin ist zum aktuellen Stand noch nicht mit ausreichender 
Empfindlichkeit und Robustheit nachzuweisen:  

1,5-Naphthalendiamin [2243-62-1] (Vgl. [Mor05]) 

Um ein robustes Gesamtverfahren zu erhalten sind weitere Untersuchungen 
und Optimierungen der instrumentellen Analytik sowie des Vorreinigungs- und 
Anreicherungsverfahrens notwendig. 
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4.2.4 Matrixeffekte 

Die im Zeitraum von 1,6 – 2,3 h (Mischung AK1, B1, AL1) und von 2,3 – 3,0 h 
(Mischung AK2, B2, AL2) gesammelten Elutionslösungen wurden vereinigt und 
mittels Standardadditionsversuchen auf Supressionseffekte bezüglich der Ioni-
sierung bzw. der Massenspektrometrie untersucht. Es stellte sich heraus, dass 
insbesondere bei der Injektion von 100 μL Probenvolumen das Messsignal zahl-
reicher Amine (z. B. 4-Chloranilin, Bild 16 und 2,4,5-Trimethylanilin, Bild 17) 
aufgrund von Matrixeffekten teilweise auf wenige Prozent absinkt. Ursache 
sind vermutlich Polyole (Polyetherpolyol auf Aminbasis und lineare Polyetherpo-
lyole mit unterschiedlichen Kettenlängen an Ethylen- und Propylenglykol-Einhei-
ten), die zusammen mit den Aminen aus dem PUR-Harz ausgewaschen werden. 
Auch bei 1 μL Injektionsvolumen treten noch bei einzelnen Aminen (z. B. 2,4,5-
Trimethylanilin, Bild 17 und Anilin, Bild 42 im Anhang A.1.3) schwache Supres-
sionseffekte auf. 

Bei 4-Chloranilin und 2,4,5-Trimethylanilin ist der Matrixeffekt sehr stark aus-
geprägt. In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Standardaddition von 1 bis 4 μg/L 
Aminmischung zu den Elutions-Mischfraktionen AK1, AK2, B1, B2, AL1 und AL2 
zusammengestellt. Das Messsignal bei 2,4,5-Trimethylanilin wird beispielsweise 
durch die Matrix der Mischfraktion AL2 um den Faktor 66 reduziert.  

In Bild 15 bis Bild 18, sowie in Bild 21 ist beispielhaft die Signalsupression durch 
Matrixeffekte bei 4-Chloranilin, 2,4,5-Trimethylanilin und 4,4‘-Oxydianilin ge-
zeigt. 4-Chloranilin zeigt bei Injektion von 1 μL Mischfraktion keine Signalsup-
ression, bei Injektion von 100 μL hingegen eine Signalsuppression von bis zu 
98 %. Bei 2,4,5-Trimethylanilin ist bereits bei 1 μL eine deutliche Signalsupres-
sion zu erkennen (bis zu 38 %). Bei 100 μL Injektionsvolumen wird das Mess-
signal bei AK2 vollständig unterdrückt und AL2 zeigt eine Suppression von 
98,5 %.  

Tabelle 6: 
Standardaddition in den 6 Elutionsmischfraktionen. Jeweils oben: Verhältnis der 
Steigung der Ausgleichsgeraden zur Steigung der Kalibriergeraden in Prozent 
für 4-Chloranilin und 2,4,5-Trimethylanilin. Jeweils unten: Korrekturfaktoren 
zur Abschätzung der tatsächlichen Konzentration in den Elutionsfraktionen. 

Amin
Nr. 

Amin 
Injektions-
volumen 

AK1 AK2 AL1 AL2 B1 B2 

9 4-Chloranilin 100 μL 
2,0 % 2,8 % 3,6 % 4,4 % 87 % 76 % 

49 35 28 23 1,1 1,3 

11 2,4,5-Trimethylanilin 

100 μL 
2,0 % 0,0 % 1,7 % 1,5 % 18,5 % 31,1 % 

51 - 60 66 5,4 3,2 

1 μL 
62 % 67 % 73 % 72 % 96 % 94 % 

1,6 1,5 1,4 1,4 1,0 1,1 

- nicht auswertbar, da keine Peaks vorhanden. 
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Bild 15: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 4-Chloranillin[106-47-8] und Injektion von 
1 μL Probenvolumen. 

 

Bild 16: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 4-Chloranillin[106-47-8] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen. 
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Bild 17: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 2,4,5-Trimethylanilin [137-17-7] und Injekti-
on von 1 μL Probenvolumen. 

 

Bild 18: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 2,4,5-Trimethylanilin [137-17-7] und Injektion 
von 100 μL Probenvolumen. 
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Bild 19: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 4-Chloranillin [106-47-8] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen. Die Extrapolation der Geraden ergibt bei den Misch-
fraktionen AK1 und AL1 Matrix-Konzentrationen von etwa 6 bzw. 3 μg/L. 

 

Bild 20: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 2,4,5-Trimethylanilin [137-17-7] und Injektion 
von 100 μL Probenvolumen. Die Extrapolation der Geraden ergibt bei den 
Mischfraktionen AK1, AL1 und AL2 Matrix-Konzentrationen von etwa 3, 10 bzw. 
6 μg/L. 
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Bild 21: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 4,4‘-Oxydianilin [101-80-4] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen.  

 

Bild 22: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 4,4‘-Oxydianilin [101-80-4] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen. Die Extrapolation der Geraden ergibt bei den Misch-
fraktionen AK1 eine Matrix-Konzentration von etwa 0,6 μg/L. 

-1 0 1 2 3 4
0,0

0,1

0,2

In
te

gr
al

 [M
io

. C
ou

nt
s]

Konzentration [μg/L]

 Mischfraktion A
K
1      Fitgerade

 Mischfraktion A
K
2      Fitgerade

 Mischfraktion A
L
1       Fitgerade

 Mischfraktion A
L
2       Fitgerade



Fraunhofer-Institut für Bauphysik IBP 33 Bericht Nr. BBHB-017/2016/281 
Freisetzung von Isocyanaten und Aminen aus  

Bauwerksabdichtungen 

Die Ausgangskonzentrationen an 4-Chloranilin, 2,4,5-Trimethylanilin und 
4,4‘-Oxydianilin können in den Graphen in Bild 19, Bild 20 und Bild 22 abgele-
sen werden, indem die Ausgleichsgerade (= Fitgerade) extrapoliert wird und der 
Schnittpunkt mit der x-Achse bestimmt wird. In AK1 sind etwa 6 und in AL1 sind 
etwa 3 μg/L 4-Chloranilin enthalten (Bild 19). In AK1, AL1 und AL2 sind etwa 3, 
10 bzw. 6 μg/L 2,4,5-Trimethylanilin (Bild 20) und in AK1 0,6 μg/L 4,4‘-
Oxydianilin (Bild 22) enthalten. 

Tabelle 7: 
Intensität der Matrixeffekte der 17 untersuchten Amine.  

Amin
Nr. 

Amin CAS-Nr. 

1 μL 
injiziert 

100 μL  
injiziert 

AK AL B AK AL B 

1 Diphenylmethan-4,4´-diamin (4,4´-MDA) 101-77-9 - - - - - - 

2 Toluol-2,4-diamin (2,4-TDA) 95-80-7 1 1 1 - - - 

3 Toluol-2,6-diamin (2,6-TDA) 823-40-5 0 1 1 - - - 

4 Anilin 62-53-3 2 2 2 3 3 3 

5 4,4'-Oxydianilin 101-80-4 0 0 0 4 4 0 

6 1,5-Napthalendiamin 2243-62-1 0 0 0 3 3 2 

7 
3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminobiphenyl,  
o-Tolidin 

119-93-7 1 1 0 4 4 2 

8 Cyclohexylamin 108-91-8 1 1 1 3 3 2 

9 4-Chloranilin 106-47-8 0 0 0 4 2 2 

10 3-Chlor-2-methylanilin 87-60-5 1 1 0 4 4 2 

11 2,4,5-Trimethylanilin 137-17-7 2 2 0 4 4 3 

12 N,N-Dimethylanilin 121-69-7 1 2 2 4 4 0 

13 2,6-Dimethylanilin 87-62-7 0 0 0 4 4 2 

14 4,4'-Methylen-bis-(2-chloranilin) 101-14-4 0 0 0 4 4 2 

15 4,4'-Diamino-diphenylsulfid 139-65-1 0 0 0 - - - 

16 4-Chlor-2-methylanilin 95-69-2 
(wie 3-Chlor-2-
methylanilin) 

17 2,4-Dimethylanilin 95-68-1  2 2 1 4 4 1 

0 Matrixeffekt ist nicht vorhanden (Abnahme < 10 %). 
1 Matrixeffekt ist kaum vorhanden (Abnahme < 25 %). 
2 Matrixeffekt ist wenig ausgeprägt (Abnahme 25 bis 45 %). 
3 Matrixeffekt ist stark ausgeprägt (Abnahme 45 bis 75 %). 
4 Es tritt ein extrem starker Matrixeffekt auf (Abnahme > 75 %). 
- Nicht auswertbar. 
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Weitere graphische Darstellungen der Matrixeffekte sind im Anhang A.1.3 ab 
Seite 55 zusammengestellt. In Tabelle 7 ist das Ergebnis semiquantitativ zu-
sammengefasst. 

4.3 Festphasenextraktion 

Aufgrund der potenziellen starken Matrixeffekte ist vor der Injektion der Probe 
in die Chromatografiesäule eine Vorreinigung der Elutionslösung mittels Fest-
phasenextraktion (SPE) angeraten und ggf. zwingend notwendig [Li10]. Die An-
reicherung auf SPE-Kartuschen mit einem Styrol-Divinylbenzol-Kopolymer bei 
pH10 mit anschließender Elution mit Aceton funktioniert für die meisten der 
untersuchten aromatischen Amine. Bei polareren aromatischen Aminen  
(2,4-Toluoldiamin, 2,6-Toluoldiamin, Anilin) und aliphatischen Aminen (Cyclo-
hexylamin) ist die hohe Wasserlöslichkeit jedoch ein Hindernis. Um die Adsorp-
tion an die Festphase zu verstärken wurde die Lösung mit Natriumchlorid nahe-
zu gesättigt (300 g/L NaCl). Der Aussalzeffekt reicht jedoch nicht aus, um die 
Wiederfindung der polaren Amine deutlich zu verbessern. Das relativ unpolare 
4,4´-MDA lässt sich dagegen nur schwer von der Festphase eluieren. 

Die Wiederfindung beträgt für die meisten der untersuchten aromatischen  
Amine zwischen 100 und 55 % (Bild 23, links). 4,4´-MDA, Anilin, Cyclohexyl-
amin, 1,5-Naphthalendiamin, sowie 2,4- und 2,6-TDA zeigen jedoch sehr hohe 
Verluste (Bild 23, rechts).  

 

Bild 23: 
Anreicherung einer Aminlösung mit 0,2 μg/L Aminkonzentration um den Faktor 
125 auf einer SPE-Säule mit Styrol-Divinylbenzol-Kopolymer.  
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Die Verwendung von Kationentauschern (Ausnutzen der Ladung der Ammoni-
umsalze) ist aufgrund des als Elutionsmittel im Säulenversuch eingesetzten Lei-
tungswassers problematisch. Die im Wasser enthaltenen Calcium- und Magne-
siumionen konkurrieren mit den Ammoniumionen um die Bindungsplätze am 
Austauscherharz. 

4.4 Amin-Freisetzung aus Polyurethanharzen 

Die Emissionen aus PUR-Injektionsharzen wurden mittels inversem Säulenver-
such und anschließender UPLC-MS-MS (Ultrahochleistungs-Flüssigkeitschroma-
tographie-gekoppelt mit Tandem-Massenspektrometrie) ermittelt. Zur Elution 
im inversen Säulenversuch wird Leitungswasser eingesetzt. Das Harz wird mit 
Hilfe von Pressluft (8 bar) und einer Applikationspistole durch eine Mischkam-
mer und ein Einlassrohr direkt in die Mitte der mit Sand gefüllten Elutionssäule 
injiziert. Die Sandfüllung besteht zu 61,5 Vol-% aus Frechener Feinsand (Korn-
größe < 1 mm) und zu 38,5 Vol-% aus Leitungswasser. Die jeweils eingesetz-
ten 400 mL Harz (Summe aus beiden Komponenten) ergeben einen Probekör-
per mit einem Volumen von 1,0 L (Harz A) bzw. 1,3 L (Harz B). Das Harz A 
wurde mit einer kurzen (Ziffer 4.4.1) sowie mit einer langen (Ziffer 4.4.2) 
Mischkammer injiziert und untersucht. 

Die Elutionsdauer betrug mindestens 8 h, der Volumenstrom 4 L/h. Aromati-
sche Amine konnten ab 1,7 h nach Beginn der Elution nachgewiesen werden. 
Die berechnete Totzeit liegt bei 1,8 h. Das Emissionsmaximum lag zwischen 2 h 
und 2,5 h (entspricht 8 bis 10 L). Bereits nach 5 h Elutionsdauer konnten keine 
aromatischen Amine mehr nachgewiesen werden. Die Zeitauflösung beträgt 
7,5 min bzw. 0,125 h. Zur chemischen Stabilisierung der oxidationsempfindli-
chen aromatischen Amine [Ame13] [Azn09] wurden die Elutionsfraktionen di-
rekt nach dem Sammeln mit konzentrierter Phosphorsäure angesäuert: 
1.000 μL 85 %ige Phosphorsäure pro 0,5 Liter ergeben einen pH-Wert von 2. 
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4.4.1 Harz A mit kurzer Mischkammer (AK) 

Der Probekörper (Bild 24) hat ein Gewicht von 1.832 g und ein Volumen von 
1.004 ± 10 mL. Die Dichte von 1,82 ± 0,04 g/mL ist um 8 % geringer als die 
des Sand-Wasser-Gemisches (Kap. 3.4.1). 

 

Bild 24: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der kurzen Mischkammer 
entstand. 

Der 4,4‘-MDA-Peak in Bild 25 hat eine Halbwertsbreite von 0,9 h bzw. 54 min. 
Dies entspricht 3,6 L Wasser bzw. einer Schicht von 14 cm Höhe in der Eluti-
onssäule. Die Fläche unter der Kurve entspricht einer Emission von  
90 μg 4,4‘-MDA: 

 0,9 h x 4 L/h x 25 μg/L = 90 μg.  

Die Harzkartusche enthielt 400 mL Flüssigkeitsvolumen (Herstellerangabe; 
Summe aus Komponente A und B), die spezifische Emission beträgt somit 
0,23 mg 4,4‘-MDA pro Liter PUR-Harz. 
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Bild 25: 
Konzentrationsverlauf von 4,4‘-MDA bei der Elution des Probekörpers, der bei 
der Injektion von Harz A mit der kurzen Mischkammer entstand (Fluss: 4 L/h): 
rot: erste Messung; schwarz: zweite Messung 17 Tage später, Lagerung der 
Vials: 3 Tage bei Zimmertemperatur (im Gerät) und 14 Tage im Kühlschrank bei 
6 °C.  

Nach etwa 2,5 h (entspricht 10 L) zeigen sowohl die 4,4‘-Diaminodiphenyl-
sulfid-Konzentration als auch die 4,4‘-Oxydianilin-Konzentration ein Maximum 
zwischen 0,1 und 0,2 μg/L (Bild 26). Das Maximum bei 4,4‘-Oxydianilin tritt et-
wa 7,5 min früher, bei 4-Chloranilin etwa eine halbe Stunde früher auf. Die 
4-Chloranilin-Konzentration liegt bei 0,006 μg/L und damit knapp über der 
Nachweisgrenze von 4-Chloranilin (0,005 μg/L). Aufgrund des extremen Sup-
ressionseffektes (siehe auf Seite 28 in Tabelle 6: AK1: Faktor 49) liegt die tat-
sächliche Konzentration im Bereich von 0,3 μg/L. Die Halbwertsbreite des  
4,4‘-Diaminodiphenylsulfid-Peaks ist gleich wie die des 4,4‘-MDA-Peaks  
(54 min). 
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Bild 26: 
Konzentrationsverlauf weiterer aromatischer Amine bei der Elution des Probe-
körpers, der bei der Injektion von Harz A mit der kurzen Mischkammer ent-
stand (Fluss: 4 L/h): 4,4‘-Diaminodiphenylsulfid [139-65-1], 4,4‘-Oxydianilin 
[101-80-4] und 4-Chloranilin [106-47-8].  

2,4,5-Trimethylanilin trat im Zeitintervall von 3 h bis 4,5 h in einzelnen Fraktio-
nen (jeweils 500 mL; entspricht 7,5 min) in Konzentrationen im Bereich der 
Nachweisgrenze von 0,1 μg/L bei 100 μL Injektionsvolumen auf. In Anbetracht 
des extremen Supressionseffektes (siehe Faktor in Tabelle 6 auf Seite 28: AK1: 
51) bedeutet dies eine tatsächliche Konzentration von etwa 5 μg/L. Dieser Wert 
deckt sich näherungsweise mit dem mittels Standardadditionsverfahren erhal-
tenen Wert von 3 μg/L für die Mischfraktion AK1. In der Mischfraktion AK2 
konnten wegen des zu starken Supressionseffektes keine Peaks ausgewertet 
werden. Der Supressionseffekt im Zeitintervall zwischen 3 h und 4,5 h wurde 
nicht ermittelt.  

Bei Toluol-2,6-diamin (2,6-TDA), Toluol-2,4-diamin (2,4-TDA), 1,5-Napthalen-
diamin und Cyclohexylamin blieb das Messsignal im Rauschen (Nachweisgren-
zen siehe Tabelle 5 auf Seite 26). 
Bei allen weiteren untersuchten Aminen blieb das Messsignal im Rauschen bzw. 
lag die Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze von maximal 0,1 μg/L. 
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4.4.2 Harz A mit langer Mischkammer (AL) 

Der Probekörper (Bild 27) hat ein Gewicht von 1.928 g und ein Volumen von 
983 ± 16 mL. Die Dichte von 1,96 ± 0,06 g/mL ist um 1 % geringer als die des 
Sand-Wasser-Gemisches (Kap. 3.4.1). 

 

Bild 27: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der langen Mischkammer 
entstand. 

Der Peak in Bild 28 hat eine Halbwertsbreite von 0,55 h bzw. 33 min. Dies ent-
spricht 2,2 L Wasser bzw. einer Schicht von 8,7 cm Höhe in der Elutionssäule. 
Die Fläche unter der Kurve entspricht einer Emission von etwa 310 μg 
4,4‘-MDA: 

 0,55 h x 4 L/h x 140 μg/L = 308 μg.  

Die Harzkartusche enthielt 400 mL Flüssigkeitsvolumen (Herstellerangabe; 
Summe aus Komponente A und B), die spezifische Emission beträgt somit 
0,77 mg 4,4‘-MDA pro Liter PUR-Harz. 

In Bild 29 sind die Verläufe für 4,4‘-Diaminodiphenylsulfid und 4-Chloranilin 
gezeigt. Die Konzentrationen sind in ähnlicher Höhe wie bei der Injektion der 
Harzes mit der kurzen Mischkammer. 
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Bild 28: 
Konzentrationsverlauf bei der Elution des Probekörpers, der bei der Injektion 
von Harz A mit der langen Mischkammer entstand (Fluss: 4 L/h): rot: erste Mes-
sung; schwarz: zweite Messung vier Tage später, Lagerung der Vials: 1 Tag bei 
Zimmertemperatur (im Gerät) und 3 Tage im Kühlschrank bei 6 °C.  

 

Bild 29: 
Konzentrationsverlauf weiterer aromatischer Amine bei der Elution des Probe-
körpers, der bei der Injektion von Harz A mit der langen Mischkammer ent-
stand (Fluss: 4 L/h): 4,4‘-Diaminodiphenylsulfid [139-65-1] und 4-Chloranilin 
[106-47-8].  
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4.4.3 Harz B mit langer Mischkammer (B) 

Der Probekörper (Bild 30) hat ein Gewicht von 2,45 kg und ein Volumen von 
1.289 ± 10 mL. Die Dichte von 1,90 ± 0,03 g/mL ist um 4 % geringer als die 
des Sand-Wasser-Gemisches (Kap. 3.4.1).  

 

Bild 30: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz B mit einer langen Mischkammer 
entstand. 

Beim PUR-Harz B konnte keines der untersuchten Amine im Eluat nachgewie-
sen werden. 
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4.4.4 Zusammenfassung der Elutionsversuche 

Folgende Amine konnten beim Säulenversuch in den Elutionslösungen nach-
gewiesen werden: 

4,4‘-Diaminodiphenylmethan (4,4‘-MDA), 

4,4‘-Diaminodiphenylsulfid, 

4,4‘-Oxydianilin, 

4-Chloranilin, sowie 

2,4,5-Trimethylanilin. 

Bei der Elution der Probekörper aus Harz A konnten 4,4‘-MDA-Konzentrationen 
nachgewiesen werden, die etwa um den Faktor 1.000 über dem Zielwert von 
0,1 μg/L liegen. Die weiteren nachgewiesenen Amine traten in Konzentrationen 
im Bereich des Zielwertes auf. Beide inverse Säulenversuche mit Harz A ergaben 
ähnliche Ergebnisse. Beim Harz B konnte dagegen keines der untersuchten  
Amine nachgewiesen werden.  
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A.1 Anhang 

A.1.1 Durchführung des inversen Säulenversuchs 
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5. Mit Druckluft-Injektionspistole Harz injizieren: 
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7. Umspülung des Probenkörpers während des Versuchs mit Auffangen des Eluats: 
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A.1.2 Fotographien der Probekörper 

 

Bild 31: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der kurzen Mischkammer 
entstand, in der inversen Säule nach der Elution. Blickrichtung: von oben. 

9. Entleerung der Säule am Ende des Versuchs: 
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Bild 32: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der kurzen Mischkammer 
entstand. Blickrichtung: von oben. 

 

Bild 33: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der kurzen Mischkammer 
entstand. Blickrichtung: zum Injektionsrohr.  
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Bild 34: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der kurzen Mischkammer 
entstand. Blickrichtung: von unten.  

 

Bild 35: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der kurzen Mischkammer 
entstand. Blickrichtung: von der Seite.  
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Bild 36: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der langen Mischkammer 
entstand, in der inversen Säule nach der Elution. Blickrichtung: von der Seite.  

 

Bild 37: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der langen Mischkammer 
entstand. Blickrichtung: von der Seite. 
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Bild 38: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der langen Mischkammer 
entstand. Blickrichtung: zum Injektionsrohr. 

 

Bild 39: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz A mit der langen Mischkammer 
entstand. Blickrichtung: von oben. 
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Bild 40: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz B entstand. Auf der rechten Seite 
ist die Oberseite, auf der linken die Unterseite zu sehen. 

 

Bild 41: 
Probekörper, der bei der Injektion von Harz B entstand. Blickrichtung: von 
schräg unten. 
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A.1.3 Matrixeffekte 

 

Bild 42: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L Anilin [62-53-3] und Injektion von 1 μL Pro-
benvolumen. 

 

Bild 43: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L Anilin [62-53-3] und Injektion von 100 μL Pro-
benvolumen. 
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Bild 44: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L Cyclohexylamin [108-91-8] und Injektion 
von 1 μL Probenvolumen. 

 

 

Bild 45: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L Cyclohexylamin [108-91-8] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen. 

0 100 200 300 400
0,0

0,1

In
te

gr
al

 [M
io

. C
ou

nt
s]

zudosierte Konzentration [μg/L]

 verd. Phosphorsäure       Kalibriergerade "St.-Ad."
 

 Mischfraktion A
K
1           Mischfraktion A

K
2

 Mischfraktion B1
 
            Mischfraktion B2  

 Mischfraktion A
L
1           Mischfraktion A

L
2

0 1 2 3 4
0,0

0,1

In
te

gr
al

 [M
io

. C
ou

nt
s]

zudosierte Konzentration [μg/L]

 verd. Phosphorsäure       Kalibriergerade "St.-Ad."
 

 Mischfraktion A
K
1           Mischfraktion A

K
2

 Mischfraktion B1
 
            Mischfraktion B2  

 Mischfraktion A
L
1           Mischfraktion A

L
2



Fraunhofer-Institut für Bauphysik IBP 57 Bericht Nr. BBHB-017/2016/281 
Freisetzung von Isocyanaten und Aminen aus  

Bauwerksabdichtungen 

 

Bild 46: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 2,6-Dimethylanilin [87-62-7] und Injektion 
von 1 μL Probenvolumen. 

 

 
Bild 47: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 2,6-Dimethylanilin [87-62-7] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen. 
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Bild 48: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L N,N-Dimethylanilin [121-69-7] und Injektion 
von 1 μL Probenvolumen. 

 

 
Bild 49: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L N,N-Dimethylanilin [121-69-7] und Injektion 
von 100 μL Probenvolumen. 
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Bild 50: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 2,4-Dimethylanilin [95-68-1] und Injektion 
von 1 μL Probenvolumen. 

 

 
Bild 51: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 2,4-Dimethylanilin [95-68-1] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen. 
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Bild 52: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 2,4-TDA [95-80-7] und Injektion von 1 μL 
Probenvolumen. 

 

 
Bild 53: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 2,6-TDA [823-40-5] und Injektion von 1 μL 
Probenvolumen. 
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Bild 54: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 4-Chloranillin [106-47-8] und Injektion von 
1 μL Probenvolumen. 

 

 
Bild 55: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 4-Chloranillin [106-47-8] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen. 
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Bild 56: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 4-Chloranillin [106-47-8] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen. Die Extrapolation der Geraden ergibt bei den Misch-
fraktionen AK1 und AL1 Matrix-Konzentrationen von etwa 6 bzw. 3 μg/L. 
 

 
Bild 57: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 2,4,5-Trimethylanilin [137-17-7] und Injekti-
on von 1 μL Probenvolumen. 
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Bild 58: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 2,4,5-Trimethylanilin [137-17-7] und Injektion 
von 100 μL Probenvolumen. 
 

 
Bild 59: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 2,4,5-Trimethylanilin [137-17-7] und Injektion 
von 100 μL Probenvolumen. Die Extrapolation der Geraden ergibt bei den 
Mischfraktionen AK1, AL1 und AL2 Matrix-Konzentrationen von etwa 3, 10 bzw. 
6 μg/L. 
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Bild 60: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 3-Chlor-2-methylanilin [87-60-5] und Injek-
tion von 1 μL Probenvolumen. 
 

 
Bild 61: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 3-Chlor-2-methylanilin [87-60-5] und Injektion 
von 100 μL Probenvolumen [10]. 
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Bild 62: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 1,5-Naphthalendiamin [2243-62-1] und In-
jektion von 1 μL Probenvolumen. 

 

 
Bild 63: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 1,5-Naphthalendiamin [2243-62-1] und Injek-
tion von 100 μL Probenvolumen. 
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Bild 64: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 4,4‘-Oxydianilin [101-80-4] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen. 

 

 
Bild 65: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 4,4‘-Oxydianilin [101-80-4] und Injektion von 
100 μL Probenvolumen. 
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Bild 66: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L o-Tolidin [119-93-7] und Injektion von 100 μL 
Probenvolumen. 
 

 
Bild 67: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L o-Tolidin [119-93-7] und Injektion von 100 μL 
Probenvolumen. 
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Bild 68: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 4,4‘-Diaminodiphenylsulfid [139-65-1] und 
Injektion von 1 μL Probenvolumen. 
 

 
Bild 69: 
Standardaddition von 4 x 100 μg/L 4,4-Methylen-bis-2-chloranilin [101-14-4] 
und Injektion von 1 μL Probenvolumen. 
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Bild 70: 
Standardaddition von 4 x 1 μg/L 4,4-Methylen-bis-2-chloranilin [101-14-4] und 
Injektion von 100 μL Probenvolumen. 

A.1.4 Kalibriergeraden 

 

Bild 71: 
Kalibriergeraden bei 1 μL Injektion für 4,4-Diaminodiphenylmethan [101-77-9], 
2,4-Diaminotoluol [95-80-7], 2,6-Diaminotoluol [823-40-5], 1,5-Naphthalen-
diamin [2243-62-1] und Cyclohexylamin [108-91-8]. 
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Bild 72: 
Kalibriergeraden bei 1 μL Injektion für 2,4-Diaminotoluol [95-80-7], 
2,6-Diaminotoluol [823-40-5], 1,5-Naphthalendiamin [2243-62-1] 
und Cyclohexylamin [108-91-8] (vergrößert). 

 

Bild 73: 
Kalibriergeraden bei 10 μL Injektion für 2,4-Diaminotoluol [95-80-7], 
2,6-Diaminotoluol [823-40-5], 1,5-Naphthalendiamin [2243-62-1] 
und Cyclohexylamin [108-91-8]. 
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Bild 74: 
Kalibriergeraden bei 1 μL Injektion für 4,4'-Diaminodiphenylsulfid [139-65-1], 
N,N-Dimethylanilin [121-69-7], 4,4'-Oxydianilin [101-80-4] und Anilin 
[62-53-3]. 

 

Bild 75: 
Kalibriergeraden bei 10 μL Injektion für N,N-Dimethylanilin [121-69-7], 
4,4'-Oxydianilin [101-80-4] und Anilin [62-53-3]. 
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Bild 76: 
Kalibriergeraden bei 100 μL Injektion für 4,4'-Diaminodiphenylsulfid  
[139-65-1], N,N-Dimethylanilin [121-69-7], 4,4'-Oxydianilin [101-80-4] und Ani-
lin [62-53-3]. 

 

Bild 77: 
Kalibriergeraden bei 1 μL Injektion für 2,4,5-Trimethylanilin [137-17-7], 
2,4-Dimethylanilin [95-68-1], 2,6-Dimethylanilin [87-62-7] und o-Tolidin 
[119-93-7]. 
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Bild 78: 
Kalibriergeraden bei 10 μL Injektion für 2,4,5-Trimethylanilin [137-17-7], 
2,4-Dimethylanilin [95-68-1], 2,6-Dimethylanilin [87-62-7] und o-Tolidin 
[119-93-7]. 

 

Bild 79: 
Kalibriergeraden bei 100 μL Injektion für 2,4,5-Trimethylanilin [137-17-7], 
2,4-Dimethylanilin [95-68-1], 2,6-Dimethylanilin [87-62-7] und o-Tolidin 
[119-93-7]. 
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Bild 80: 
Kalibriergeraden bei 1 μL Injektion für 4-Chloranillin [106-47-8], 4-Chlor-2-
methylanilin [95-69-2] und 3-Chlor-2-methylanilin [87-60-5] (keine chromato-
grafische Trennung), sowie 4,4‘-Methylen-bis-2-chloranilin [101-14-4]. 

 

Bild 81: 
Kalibriergeraden bei 10 μL Injektion für 4-Chloranillin [106-47-8], 3-Chlor-2-
methylanilin [87-60-5], sowie 4,4‘-Methylen-bis-2-chloranilin [101-14-4]. 
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Bild 82: 
Kalibriergeraden bei 100 μL Injektion für 4-Chloranillin [106-47-8], 4-Chlor-2-
methylanilin [95-69-2] und 3-Chlor-2-methylanilin [87-60-5] (keine chromato-
grafische Trennung), sowie 4,4‘-Methylen-bis-2-chloranilin [101-14-4]. 
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Bild 79: Kalibriergeraden bei 100 μL Injektion für 2,4,5-Trimethylanilin 
[137-17-7], 2,4-Dimethylanilin [95-68-1], 2,6-Dimethylanilin 
[87-62-7] und o-Tolidin [119-93-7]. 73 

Bild 80: Kalibriergeraden bei 1 μL Injektion für 4-Chloranillin [106-47-8], 
4-Chlor-2-methylanilin [95-69-2] und 3-Chlor-2-methylanilin 
[87-60-5] (keine chromatografische Trennung), sowie 
4,4'-Methylen-bis-2-chloranilin [101-14-4]. 74 

Bild 81: Kalibriergeraden bei 10 μL Injektion für 4-Chloranillin [106-47-8], 
3-Chlor-2-methylanilin [87-60-5], sowie 4,4'-Methylen-bis-2-
chloranilin [101-14-4]. 74 

Bild 82: Kalibriergeraden bei 100 μL Injektion für 4-Chloranillin [106-47-8], 
4-Chlor-2-methylanilin [95-69-2] und 3-Chlor-2-methylanilin 
[87-60-5] (keine chromatografische Trennung), sowie 
4,4'-Methylen-bis-2-chloranilin [101-14-4]. 75 
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