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Priifung von Kunststoffen D N

Bestimmung des Wassergehaltes —
. durch Titration nach Karl Fischer 53715
Ersatz fiir Ausgabe 01.73

Testing of plastics; determination of water content by titration according to Karl Fischer

In dieser Norm bedeutet %, soweit nicht anders angegeben, Massenanteile in Prozent.

Als Reagenzien sind Reagenzien des Reinheitsgrades ,zur Analyse* und als Wasser destilliertes Wasser oder Wasser
gleicher Reinheit zu verwenden. Die eingesetzten Losemittel sollen moglichst wasserfrei sein.

1 Anwendungsbereich und Zweck 5.1 Handelsiibliches automatisches Karl-Fischer-Titrier-

Das Verfahren nach dieser Norm dient zur Bestimmung des gerét oder, falls ein solches nicht zur Verfiigung steht, eine
Wassergehaltes nach Karl Fischer von Kunststoffen und Priifanordnung nach DIN 51777 Teil 1. ) .
daraus hergesteliten Erzeugnissen. Anmerkung: Es darf auch jedes andere Gerét zur Bestim-
Die Bestimmung des Wassergehaltes wird unter anderem zwng IdgshW:IaEsserbgghaIteshve|;wendet(jwerdgn, mit
zur Uberwachung der Herstellung und Verarbeitung von Bef“ 9?'0 e Ifge tn.ISS: erT'? ?n wer en,vylc-lzl zum_
Kunststoffen durchgefiihrt, da der Wassergehalt die physi- .elsp;ef“ °d°_” ome rtlict'e é ra't()tl;en, ilp‘?z'e Wge-
kalischen und chemischen Eigenschaften sowie die Ver- eignet tur ":Afl‘(ua" 'fat':’e rmittlung kleiner ¥as
arbeitung von Kunststoffen stark beeinflussen kann. sermengen (Mikroverfahren).

Da Kunststoffe das Wasser oft sehr fest binden, mu8 bei der
Durchfiihrung des Verfahrens sichergestellt sein,daB auBer
dem an der Oberfliche anhaftenden Wasser auch das im
Innern der Probe eingeschlossene Wasser miterfaBt wird.
Das Verfahren darf nicht angewendet werden, wenn der zu
untersuchende Kunststoff oder die in ihm eventuell enthal-
tenen Stabilisatoren mit der Karl-Fischer-Losung reagieren, TP 1

d.h. das Verfahren kann gestdrt werden durch stark redu- 6 PrUfm,ttel ) .

zierende oder oxidierende, mit lod oder schwefliger Saure 6.1  Karl-Fischer-Losung [1], [2], [3], [4]

reagierende Substanzen. — Einkomponenten-Reagenz
(Losung von lod, Schwefeldioxid und einer Puffersub-

stanz in einem geeigneten Alkohol)

oder

— Zweikomponenten-Reagenz
(Losung A: Schwefeldioxid und eine Base in Methanol)
(Lésung B: lod in Methanol)

Anmerkung: Von Vorteil sind handelsiibliche pyridinfreie
Karl-Fischer-Losungen, da sie keine Geruchsbela-
stigung verursachen und eine groBe Reaktions-
geschwindigkeit mit Wasser aufweisen.

5.2 Trockenofen (Réhrenofen) in Kombination mit einem
Karl-Fischer-Titriergerat, elektrisch beheizbar bis etwa
250°C.

5.3 Waage mit einem Skalenteilungswert von 0,1 mg.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Das in dem zu untersuchenden Kunststoff enthaltene Wasser
wird in einem vorher mit Karl-Fischer-Losung getrockneten
Titriermedium unter AusschluB der Luftfeuchte durch volume-
trische Karl-Fischer-Titration ermittelt.

Aus dem zur Titration verbrauchten Volumen an Karl-
Fischer-Losung und ihrem Titer wird der Wassergehalt
der Probe berechnet. Wasserbestimmungen nach Karl
Fischer sind zum Beispiel in DIN 51777 Teil 1 und Teil 2,
1SO 760 : 1978 und ISO 960 : 1988 beschrieben.

6.2 Titriermedium

Das Titriermedium bzw. ein geeignetes Losemittelgemisch
fiir die Durchfilhrung der Titration héngt von der Art des
Kunststoffes ab und stellt oft ein Problem dar. Als Bei-
spiele fiir Titriermedien aus der Literatur werden genannt

3 Probenahme

Aus dem zu priifenden Kunststoff wird eine Durchschnitts-
probe entnommen. Die Probe ist gegebenenfalis durch Zer-
kleinern nach DIN 53733 in einen derartigen Zustand zu

2], [31, [4]:
bringen, daB sie ihr Wasser in einer angemessenen Zeit [—]IVE 1h[ : |
abgibt. Empfohlen wird eine mittlere TeilchengroBe unter ethano

— 1-Propanol

0,2 mm. — 2-Methoxyethanol

. — Trifluorethanol
4 Anzahl der Bestimmungen — Trichlorethen

Jede Art der Vervielfaltigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e.V., Berlin, gestattet.

Es sind je Probe mindestens zwei Bestimmungen durchzu-
fihren.

5 Priifgerite ')

Allgemeine Laboratoriumsgeréte und Geréte nach den Ab-
schnitten 5.1 bis 5.3

NormenausschuB Kunststoffe (FNK) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V.
NormenausschuB Materialprifung (NMP) im DIN

— Formamid

Uber Bezugsquellen gibt Auskunft: DIN-Bezugsquellen

Trichlormethan
3-Methyiphenol/Toluol

fiirnormgerechte Erzeugnisse im DIN Deutsches Institut
fir Normung e.V., BurggrafenstraBe 6, 1000 Berlin 30.
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Mit Ausnahme von Methanol kénnen bei der Verwendung
der angefiihrten Losemittel in reiner Form Probleme durch
Abweichungen von der Stichiometrie der Karl-Fischer-
Reaktion auftreten. Diese Losemittel sollten deshalb stets
im Gemisch mit Methanol eingesetzt werden.

6.3 Kalibriersubstanzen fiir die Titerherstellung

— Natriumtartrat-2-hydrat, Na,C4H40g - 2H20
(Wasseranteil von 15,66 %)

— Wasser

— Wasser-Methanol-Gemisch
(Wasseranteil etwa 1 bis 5 mg/ml)

7 Vorbereitung

7.1 Blindtitration des Titriermediums
und Ermittlung des Wasseraquivalents der
Karl-Fischer-Losung

7.1.1 Die Blindtitration bzw. die Vortitration des Titrier-
mediums ist deshalb wichtig, da sie nicht nur das Wasser
des in der Titrierzelle vorgelegten Losemittels beseitigt,
sondern auch die Feuchtigkeit, die in der Zelle, an den Zell-
winden und den Elektroden haftet. Auch die in der Zelle
enthaltene Luft wird weitgehend getrocknet.Alle stérenden
Faktoren lassen sich durch eine sorgféltige Blindtitration
(Vortitration) ausschalten.

Nachdem die Karl-Fischer-Apparatur zur Titration vorberei-
tet worden ist, wird zur Blindtitration (Vortitration) in das gut
getrocknete TitriergefaB etwa 20 bis 150 ml Titriermedium
gegeben. Die Menge des Titriervolumens ist geratebedingt.
Die Platinelektrode muB mit ihren metallischen Teilen hierin
voll eintauchen. Nach Einschalten des Magnetriihrers wird
tropfenweise Karl-Fischer-Losung zugegeben, bis der Titra-
tionsendpunkt festgestellt wird. Die Riihrgeschwindigkeit
muB wihrend der Titration gleichmaBig gehalten werden
(luftblasenfrei). Der Endpunkt ist erreicht,wenn bei Zugabe
eines Tropfens ein bestimmtes Potential in einer bestimm-
ten Zeitspanne (iiblich 20 bis 605s) nicht mehr unter- oder
tiberschritten wird. Diese Endpunkt-Einstellung ist abhén-
gig vom Endpunki-Titrationsgerdt und vom Titrations-
medium.

Dieses so austitrierte Medium dient als Losemittel fir die
nachfolgende Titerstellung der Karl-Fischer-Lésung.

7.1.2 Da das Wasserdquivalent der Karl-Fischer-Losung
sich z.B. durch Luftfeuchte dndern kann, empfiehlit sich
mindestens einmal tiglich eine Titerstellung. Hierbei wer-
den nicht nur die Reagenzien, sondern auch die Dichtigkeit
und Funktionsfahigkeit des gesamten Karl-Fischer-Titrier-
gerites gleichzeitig mitgepriift.

Zur Ermittlung des Wasseraquivalents wird eine der in Ab-
schnitt 6.3 angegebenen Kalibriersubstanzen verwendet.
Die Kalibriersubstanz wird auf 0,1mg eingewogen, wobei
die Einwaage so gewdhlt wird, daB fir die Titration eine
Wassermenge von etwa 20 bis 100 mg zur Verfiigung steht.
Nachdem die Substanz in das TitriergeféaB iiberfihrt wor-
den ist,wird die Titration wie oben angegeben durchgefiihrt.
Das Wasserdquivalent E der Karl-Fischer-Losung in mg
Wasser je ml Reagenz berechnet sich nach Gleichung (1):

=— M

Hierin bedeuten:

moy Wassermenge der verwendeten Kalibriersubstanz in
mg

Vo Volumen der zur Titration der Kalibriersubstanz ver-
brauchten Karl-Fischer-Ldsung in ml

Zur Ermittlung des Wasserdquivalents ist mindestens eine
Doppelbestimmung durchzufiihren.

Full document details: DIN 53715:1991-05

8 Durchfiihrung

8.1 Bei der Bestimmung des Wassergehaltes von Kunst-
stoffen konnen unterschiedliche Techniken benutzt wer-
den. Die nachstehend beschriebenen Verfahren setzen
voraus, daB die Probe keine Nebenreaktion mit dem Karl-
Fischer-Reagenz eingeht. Bei einer Titrationsdauer von
mehr als 5 min ist eine interne oder externe Driftkompensa-
tion erforderlich.
— Titration in Losung
Dies ist nur mdglich, wenn der Kunststoff in einem ge-
eigneten Losemittel volistandig l16slich ist und bei der
Titration keine Stdrungen hervorgerufen werden (z.B.
Trilbungen oder Ausfdllungen, Nebenreaktionen mit
Karl-Fischer-Reagenz). Die Probe wird in der MeBzelle
selbst oder in einem geeigneten GefaB geldst.

Leicht- bzw. schnelldsliche Kunststoffe kénnen im aus-
titrierten Medium in der MeBzelle selbst unter Rihren
mit einem Magnetriihrer geldst werden.

Bei schwer- bzw.langsamléslichen Kunststoffen wird die
Probe in einem verschlossenen MeBkolben unter Riihren
mit einem Magnetriihrer gel6st. Wahrenddessen bestimmt
man den Wassergehalt des verwendeten Losemittels
und beriicksichtigt diesen Wert anteilig bei der spéteren
Titration eines aliquoten Teils der geldsten Probe.

— Kontinuierliche Titration in Suspension

Dieses Verfahren kann nur eingesetzt werden, wenn
sichergestellt ist,daB die Probe das Wasserwéhrend der
Titration vollstandig und deutlich schneller abgibt,
als Wasser aus der Umgebung aufgenommen wird; zur
Absicherung empfiehit sich ein anschiieBender Blindver-
such, bei dem die Drift {iber den Analysenzeitraum ermit-
telt wird.

Dieses Verfahren ist den beiden nachfolgenden mdog-
lichst vorzuziehen, weil das Entfernen des Wassers
durch die Titration den Ungleichgewichtszustand auf-
rechterhélt und somit die vollstdndige Erfassung des
Wassers begiinstigt.

— Diskontinuierliche Titration in Suspension

Die Probe wird im austitrierten Medium in der geschlos-
senen MeBzelle bis zu 2 h mit einem Magnetrihrer ge-
riihrt und anschlieBend titriert. Gegeniiber der externen
Extraktion ist dieses Verfahren einfacher zu handhaben.

— Externe Extraktion des Wassers

Die Probe wird mit einem geeigneten Losemittel, meist
Methanol,in einem geschlossenen GefaB bis zu mehrere
Stunden geriihrt (Magnetriihrer) und anschlieBend ein
aliquoter Teil titriert. Auch hier ist der anteilige Wasser-
gehalt des Lésemittels zu beriicksichtigen. Die Extrak-
tion kann durch Erwarmen oder Kochen am RiickfluB
beschleunigt werden; der typische Anwendungsfall die-
ses Verfahrens ist jedoch die Azeotropdestillation. In
allen Fillen sind entsprechende MaBnahmen gegen
Luftfeuchtigkeit zu treffen.

— Thermische Verdampfung des Wassers mit anschlieBen-
der Karl-Fischer-Titration

Diese Technik wird bei Kunststoffen in zunehmendem
Umfang genutzt, wobei das Wasser der Probe bei etwa
120 bis 200°C in einem Trockenofen verdampft und mit
einem trockenen inerten Tragergas, meist Stickstoff, in
die Titrierzelle {iberfuhrt wird. Dieses Verfahren ist
besonders fiir Kunststoffe geeignet,deren Feuchte nicht
oder nur unvollstandig durch ein geeignetes Losemittel
extrahiert wird. Wegen der im allgemeinen langen Reak-
tionszeiten ist unbedingt eine interne oder externe Drift-
kompensation erforderlich. Es ist auf mdglichst kurze,
eventuell auch geheizte Schlauchverbindungen zu ach-
ten. Auf diese Art sind Wasserbestimmungen sowohl

durch Volumetrie als auch durch CoulomBBeii'glments
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