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Testing of plastics; determination of the percentage of styrene in unsaturated polyester resin moulding materials

in the moulded state; test method with Wijs-solution

1. Zweck und Anwendung

Die Priifung nach dieser Norm dient dazu, mit Hilfe von
Jodmonochlorid den Gehalt an monomerem Styrol in
Reaktionsharzformstoffen auf Basis von ungesittigten
Polyesterharzen (UP-Harzen)1) (im folgenden kurz
UP-Harzformstoffe genannt) zu bestimmen. Der so
ermittelte Gehalt ist ein wichtiges Kriterium zur
Beurteilung der Aushirtung bei UP-Harzformstoffen.
Anmerkung: Das Priifverfahren dient lediglich zur
Bestimmung von monomerem Styrol. Enthdlt das zu
priifende Erzeugnis andere Monomere, kann dies zu
fehlerhaften Priifergebnissen fiihren.

Falls das zugrundeliegende ungesdttigte Polyesterharz
(UP-Harz) auBer Athylendicarbonsiure andere ungesat-
tigte Komponenten enthilt, konnen extrahierte Anteile
dieser Komponenten bei der Reaktion mit Wijs-Losung
mit erfalBt werden.

Es ergeben sich bei solchen Reaktionsharzen scheinbare
Gehalte an Styrol, die gréfBer sind als die wirklichen
Gehalte. Das gilt z. B. fiir UP-Harze mit Tetrahydrophthal-
sdure, nicht aber fiir solche mit Het-Sdure.

Der tatsdachliche Gehalt an Styrol lgBt sich in solchen
Fillen gaschromatographisch oder UV- oder IR-spektro-
skopisch ermitteln.

Bei Anwesenheit von Dimethyl- oder Didthylanilin u. 4.
in den iiblichen Mengen von 0,1 bis 0,2 % als Beschleuniger
liegen die Gehalte an Styrol um 0,05 bis 0,1 % zu hoch,
da diese Amine ebenfalls mit Wijs-Losung reagieren.
Acrylsiure- und Methacrylsdureester werden durch das
Priifverfahren nicht mit erfaBt.

2. Kurzbeschreibung des Verfahrens

Das Styrol wird aus dem UP-Harzformstoff mit Methylen-
chlorid extrahiert und mit Wijs-Losung umgesetzt. Der
Uberschuf an Wijs-Losung wird jodometrisch bestimmt.
Wenn der Styrol-Gehalt eines UP-Harzformstoffes auf
dessen Reaktionsharzanteil1) bezogen werden soll, wird
der Filter-Riickstand nach DIN 53 395 verascht und der
Gliihriickstand bestimmt.

Das in UP-Harzformstoffen oft noch vorhandene unzer-
setzte Peroxid wird ebenfalls jodometrisch bestimmt und
muf bei der Berechnung des Styrolgehaltes beriicksichtigt
werden.

3. Priifgerit und Priifmittel

Schneideinrichtung aus einer diamantbesetzten Trenn-
scheibe mit Wasserkiithlung, die es gestattet, den UP-Harz-
formstoff in 1 bis 2 mm breite Streifen zu schneiden.
Waage mit einer MeBfehlergrenze von £ 0,001 g
Erlenmeyerkolben (z. B. E 500 ANS 29 DIN 12 387

mit Stopfen NS 29/32 DIN 12 252 Glas)

20-ml-Vollpipette (z. B. nach DIN 12 690)
25-ml-Biirette (z. B. S 25 x 0,05 B DIN 12 701)
Methylenchlorid, rein

Essigsiaure, 99 bis 100 %ig;

Kaliumjodid-Losung, 10 %ig; das Kaliumjodid ist in
destilliertem Wasser gelost und muf jodfrei sein
Wijs-Losung, die nach DIN 53 719 wie folgt hergestelit
wird:

8 g+ 0,1 g Jodtrichlorid (Erg. B6) und 9g+0,1gJod
(resubl.) werden in einer Mischung von 300 mi Tetrachlor-
kohlenstoff und 700 mi Essigsdure (p. a.) aufgelost. Die
Losung wird filtriert und im Dunkein aufbewahrt. Sie
darf erst nach dreitiigigem Stehen verwendet werden.
Die Losung muf3 durch einen kleinen Uberschuf3 an Jod
eine dunkelbraune Firbung haben2)
Natriumthiosulfat-Losung, ungefihr 0,1 N

Starkelosung, 1 %ig; der Starkelosung sollte Quecksilber-
jodid (etwa 10 mg je Liter) oder Salicylsdure (etwa 1 g
je Liter) als Stabilisator zugesetzt sein.

4. Probekorper

Es diirfen Probekorper beliebiger Form verwendet werden,
aus denen sich 1 bis 2 mm breite Streifen herstellen lassen,
die in etwa 10 mm lange Stiicke zerbrochen werden
konnen.

5. Durchfithrung

5.1. Extraktion

Der Probekorper wird in 1 bis 2 mm breite Streifen
geschnitten. Die Streifen werden sorgfiltig abgetrocknet
und in etwa 10 mm lange Stiicke zerbrochen.

Von diesen Stiicken werden je nach zu erwartendem
Gehalt an Styrol 0,5 bis 2 g (fiir die Bestimmung des
Gehaltes an Styrol; Einwaage E, ) bzw. 2 bis 3 g (fiir die
Bestimmung des Gehaltes an Aktivsauerstoff; Einwaage
E,) auf 0,001 g in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben
eingewogen.

Anmerkung: DieEinwaage bei UP-Harzformstoffen
mit Glasfasern als Verstirkungsmaterial oder mit Fiill-
stoffen ist entsprechend gréBer zu wihlen, damit der
Reaktionsharzanteil der Einwaage 0,5 bis 2¢ bzw. 2 bis 3 ¢
entspricht.

Die Einwaage wird mit 100 ml Methylenchlorid iiber-
gossen und anschlieBend die Suspension 15 bis 20 Stunden
lang verschlossen stehengelassen. Dann wird mit Hilfe

1) Begriffe Reaktionsharz und ungesittigtes Polyester-
harz siehe DIN 16 945 Blatt 1

2) Fertig angesetzte Losungen sind im Fachhandel
erhiltlich.
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einer Wasserstrahlpumpe rasch abfiltriert und das Filtrat
wieder in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben gegeben.

Anmerkung: Wenn keine Wasserstrahlpumpe zur
Verfiigung steht, kann der Kolbeninhalt auch ohne
Abtrennen des extrahierten UP-Harzformstoffes weiter
verarbeitet werden. Infolge einer Absorption von Jod an
der Formstoff-Oberfliche kann dann u. U. ein gering-
fiigig zu hoher Gehalt an Styrol ermittelt werden.

5.2. Gliihen

Wenn der Gehalt an Styrol bzw. der Gehalt an Aktiv-
sauerstoff auf den Reaktionsharzanteil eines UP-Harz-
formstoffes bezogen werden soll, wird der nach

Abschnitt 5.1 anfallende Filterriickstand nach DIN 53 395
gegliiht (Auswaage A, bzw. A,).

5.3. Reaktion mit Wijs-Losung und Titration

Das nach Abschnitt 5.1 hergestellte Filtrat wird mit

(10 + 0,05) ml Wijs-Losung versetzt, der Erlenmeyer-
kolben verschlossen und mindestens 15 Minuten, jedoch
nicht mehr als 45 Minuten lang bei Raumtemperatur
(siehe DIN 50 014) im Dunkeln stehengelassen. Danach
werden 20 ml Essigsdure und 15 ml der 10 %igen Kalium-
jodid-Losung hinzugefiigt, der Erlenmeyerkolben wieder
lose mit dem Glasstopfen verschiossen und mindestens
30 Minuten, jedoch nicht mehr als 60 Minuten lang,
unter zwei- bis dreimaligem Umschiitteln im Dunkeln
stehengelassen. Anschlieend wird nach Zugabe von

100 ml destilliertem Wasser unter kriftigem Schiitteln
des Erlenmeyerkolbens mit 0,1 N Natriumthiosulfat-
Losung titriert, wobei gegen Ende der Titration Stérke-
16sung als Indikator zugegeben werden kann.

In der gleichen Weise wird ein Blindwert ohne UP-Harz-
formstoff bestimmt.

Wenn infolge eines sehr hohen Gehaltes an monomerem
Styrol nach Reaktion des Extraktes mit der Wijs-Losung
weniger als 25 % der Wijs-Losung zuriicktitriert werden
(Blindwert: 100 %) ist die Bestimmung zu verwerfen

und mit kleinerer Einwaage von z. B. 0,2 bis 0,3 g zu
wiederholen.

Anmerkung: Beistark inhomogenen UP-Harzform-
stoffen kann statt dessen die Bestimmung auch mit
gleicher Einwaage, aber unter Zusatz der doppelten Menge
Wijs-Losung wiederholt werden. In diesem Fall ist auch
der Blindwert mit der doppelten Menge Wijs-Losung

zu bestimmen.

5.4. Korrektur fiir den Gehalt an Aktivsauerstoff (Peroxid)

Die filtrierte Losung nach Abschnitt 5.1 wird mit 4 mi
der 10 %igen Kaliumjodidlosung sowie mit 50 ml Essigsaure
versetzt und gut umgeschiittelt. Der Exlenmeyerkolben
wird sofort verschlossen und mindestens 30 Minuten,
jedoch nicht mehr als 60 Minuten lang bei Raumtempe-
ratur im Dunkeln unter zwei- bis dreimaligem Umschiit-
teln stehengelassen. Danach werden 50 ml destilliertes
Wasser zugesetzt und unter Schiitteln des Erlenmeyer-
kolbens mit 0,1 N Natriumthiosulfat-Losung titriert,
wobei gegen Ende der Titration Stirke als Indikator
zugegeben werden kann.

In der gleichen Weise wird ein Blindwert ohne UP-Harz-
formstoff bestimmt.

6. Auswertung
Der Gehalt an Styrol in % wird nach folgenden

Gleichungen berechnet:
Bezogen auf den UP-Harzformstoff:

- . ..a—b c—d
Gehalt an Styrol=5,2- F o + 7, ]

Bezogen auf den Reaktionsharz-Anteil im UP-Harz-
formstoff:
a—b c—d

Gehalt an Styrol =52 - F - E,—A, + E,—A, ]

Hierbei bedeuten:

a Verbrauch an 0,1 N Natriumthiosulfat-Losung
bei der Blindprobe zur Bestimmung des
Gehaltes an Styrol

b Verbrauch an 0,1 N Natriumthiosulfat-Losung
bei der Bestimmung des Gehaltes an Styrol
im UP-Harzformstoff

¢ Verbrauch an 0,1 N Natriumthiosulfat-Losung
bei der Bestimmung des Gehaltes an Aktiv-
sauerstoff im UP-Harzformstoff

d Verbrauch an 0,1 N Natriumthiosulfat-Losung
bei der Blindprobe zur Bestimmung des
Gehaltes an Aktivsauerstoff

F  Faktor der Natriumthiosulfat-Losung
(= 0,1 fiir 0,1 N Losung)

E, Einwaage an UP-Harzformstoff
zur Bestimmung des Gehaltes an Styrol ing

E, Einwaage an UP-Harzformstoff zur
Bestimmung des Gehaltes an Aktiv-
sauerstoff ing

A, Auswaage an UP-Harzformstoff
zur Bestimmung des Gehaltes an Styrol
nach dem Gliihen ing

A, Auswaage an UP-Harzformstoff
zur Bestimmung des Gehaltes an Aktiv-
sauerstoff nach dem Gliihen ing

Anmerkung: DieDifferenzE; — A, bzw. E;, —A,

entspricht nicht genau dem Reaktionsharzanteil des

UP-Harzformstoffes, da z. B. der Binder von Glasfilament-

matten mit erfal3t wird.

in ml

in ml

in ml

in ml

7. Priifbericht

Im Priifbericht sind unter Hinweis auf diese Norm
anzugeben:

Art und Kennzeichnung des UP-Harzformstoffes
Hartersystem des UP-Harzformstoffes

Herstelldatum des UP-Harzformstoffes und ggf. Tempe-
ratur bei der Lagerung

Gehait an Styrol in %, auf die ersten beiden wert-
anzeigenden Ziffern gerundet, bezogen auf den UP-Harz-
formstoff oder auf den Reaktionsharz-Anteil im UP-Harz-
formstoff

Einzelwerte

arithmetischer Mittelwert

Priifdatum
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