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Priifung von Kunststoffen
Bestimmung fliichtiger aromatischer

Kohlenwasserstoffe in Polystyrol
Gaschromatographisches Verfahren

DIN
53741

Nachdruck, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des Deutschen Normenausschusses, Berlin 30, gestattet.

Testing of plastics; determination of volatile aromatic hydrocarbons in polystyrene, gaschromatographic method

Zusammenhang mit einer in Vorbereitung befindlichen ISO-Empfehlung siehe Erlduterungen.

1. Zweck und Anwendung

Das Verfahren nach dieser Norm dient zur Bestimmung
von monomerem Styrol und, falls erforderlich, von
weiteren fliichtigen aromatischen Kohlenwasserstoffen in
Styrol-Homopolymerisaten. Es ist ebenfalls anwendbar
auf Styrol-Copolymerisate, sofern diese in Chloroform
bzw. Methylenchlorid 16slich sind.

2. Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Probe wird in Chloroform oder Methylenchlorid
gelost, Das geloste Polymere wird durch Zuatz von
Methanol ausgefillt, und das Filtrat wird gaschromato-
graphisch untersucht. Das als Losungsmittel verwendete
Chloroform bzw. Methylenchlorid enthilt eine bekannte
Menge n-Butylbenzol (,,innerer Standard*).

3. Probenahme

Aus dem zu priifenden Polystyrol wird eine Durchschnitts-
probe entnommen, die fiir mindestens.3 Bestimmungen
ausreicht.

4. Vorbereitung der Probe

Wenn das zu priifende Polystyrol als Pulver vorliegt, ist
eine Vorbereitung der Probe nicht erforderlich. Bei Form-
teilen oder Granulat sollen grofere Stiicke so weit zer-
kleinert werden, da moglichst 1,5 g der Probe auf

0,001 g eingewogen werden konnen.

5. Geriite und Priifmittel

5.1. Gerite

Gaschromatograph mit Einla fiir fliissige Proben
Trennsiule: Stahl- oder Kupferrohr von 4500 mm Linge
und 4 mm Innendurchmesser, gepackt mit Kieselgurl)
von 0,21 bis 0,25 mm Korndurchmesser, das mit

10 Gew.-% Polyithylenglykol1), relative Molekiilmasse
(Molekulargewicht) 15 000 bis 20 000 beladen ist.
Trennsiulentemperatur: 80 °C

Temperatur des Einspritzblocks: 150 °C
Anmerkung: Hoéhere Temperaturen konnen durch
Depolymerisation von Polystyrol, das meist in geringer
Menge mit der Probeldsung in den Gaschromatographen
gelangt, zu fehlerhafter Erhohung des Ergebnisses fiihren.
Temperatur des Detektorraumes: 150 °C

Tréagergas: Helium

DurchfluB des Trigergases: 100 ¢cm3 /min

1) Uber Bezugsquellen erteilt der Fachnormenausschuf3

Kunststoffe im DNA, 1 Berlin 30, Burggrafenstr. 4-7,
Auskunft.

Detektor: Flammenionisationsdetektor. In Ausnahme-
fillen kann auch mit Warmeleitfahigkeits-Mef3zelle ge-
arbeitet werden, wobei jedoch die Nachweisempfindlich-
keit geringer ist. Die Stromungsgeschwindigkeiten von Luft
und Wasserstoff fiir den Flammenionisationsdetektor
werden so geregelt, daB den jeweiligen apparativen Bedin-
gungen entsprechend eine groftmogliche Anzeigeempfind-
lichkeit sichergestellt ist.

Schreiber: Spannung fiir Vollausschlag 1 mV
Vorschubgeschwindigkeit mindestens 0,5 cm/min
Injektionsspritze, Nenninhalt 50 mm3(pl), Skalenwert

1 mm3 (nl)

Pipetten, Nenninhalt 5 cm3 und 10 cm3, z. B. nach

DIN 12690

MeBkolben, Nenninhalt 1000 cm3

Erlenmeyer-Kolben, Nenninhalt 100 cm3, mit Norm-
schliff, z. B. nach DIN 12 381

Glasflaschen, Nenninhalt 10 cm3, mit Schliff

Waage mit einer Fehlergrenze von 0,001 g

Glastrichter

Filtrierpapier

Wigeschiffchen

Glasnipfchen oder Oleumkugeln ) (Kapillaren mit
kugeliger Erweiterung in der Mitte) von etwa 2 cm3
Fassungsvermogen zum Einwigen von Fliissigkeiten.

5.2. Priifmittel

Chloroform oder Methylenchlorid, zur Analyse
Anmerkung: Eineim Chloroform zur Stabilisierung
enthaltene geringe Menge an Alkohol stort die Durch-
fithrung der Priifung nicht.

Methanol, zur Analyse

n-Butylbenzol, zur Analyse

Styrol, Athylbenzol, Cumol, a-Methylstyrol und andere
aromatische Kohlenwasserstoffe in moglichst reiner Form
als Vergleichssubstanzen.

6. Durchfiihrung

6.1. Herstellen des Losungsmittels

Etwa 900 mg n-Butylbenzol werden in ein Glasnépfchen
oder eine Oleumkugel auf 0,001 g eingewogen und mit
dem Glas quantitativ in den Mef3kolben iibergefiihrt.
Anschliefend wird mit Chloroform oder Methylenchlorid,
das vorher auf eine Temperatur von 20 °C gebracht wurde,
auf 1000 cm3 aufgefiillt. Vor der Entnahme von Losungs-
mittel fiir das Herstellen der Probeldsung wird jeweils die
gesamte Losungsmittelmenge auf eine Temperatur von

20 OC gebracht.

Fortsetzung Seite 2 bis 4
Erlduterungen Seite 4

Fachnormenausschu Kunststoffe (FNK) im Deutschen Normenausschuf3 (DNA)
Fachnormenausschuf® Materialpriifung im DNA
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6.2. Herstellen der Probelosung

Etwa 1,5 g der Probe werden auf 0,001 g gewogen und in
den Erlenmeyer-Kolben iibergefiihrt. Dazu werden mit
einer Pipette 10 cm3 des nach Abschnitt 6.1 hergestellten
Losungsmittels gegeben. Der Kolben wird verschlossen
und die Probe, gegebenenfalls unter Schiitteln, gelost.
Danach werden mit einer Pipette 5 cm3 Methanol zuge-
geben. Nach kriftigem Umschiitteln wird ein Teil der
iiberstehenden Losung filtriert und das Filtrat in einer
verschlieBbaren Glasflasche aufgefangen.

6.3. Gaschromatographische Analyse

6.3.1. 3 bis 5 mm3 (ul) der Probelosung (je nach
Empfindlichkeit des verwendeten Detektors, bei Ver-
wendung einer Wirmeleitfihigkeits-Mef3zelle 20 mm3 (nl))
werden in den Gaschromatographen eingespritzt. Das
Gaschromatogramm wird bis zur vollstindigen Ausbildung
des Peaks2) von n-Butylbenzol oder, falls anwesend, der
Peaks von Kohlenwasserstoffen mit hoherer Retentions-
zeit (siehe Tabelle in der nachfolgenden Anmerkung)
registriert.

Anmerkung: Die Retentionszeiten der einzelnen zu
bestimmenden Bestandteile miissen, zumindest in ihrem
Verhiltnis zueinander, bekannt sein. Fiir die am hdufigsten
auftretenden Bestandteile werden in der nachfolgenden
Tabelle Richtwerte angegeben. Die tatsdchlich ermittelten
Retentionszeiten kénnen von diesen Richtwerten in Ab-
héngigkeit von der Dichte der Trennsdulenpackung und von
anderen gaschromatographischen Parametern etwas
abweichen.

Richtwerte fiir Retentionszeiten
von aromatischen Kohlenwasserstoffen

Retentions-
Kohlen- zeit Relative Retentionszeit
wasserstoff . bezogen auf Styrol
Minuten

Athylbenzol 9 0,55
Cumol 10,5 0,64
n-Propylbenzol 12,5 0,76
Styrol 16,5 1

n-Butylbenzol 20,5 1,24
a-Methylstyrol 25 1,52

6.3.2. Zum quantitativen Vergleich werden von jedem zu
bestimmenden Kohlenwasserstoff Losungen bekannter
Mengen des Kohlenwasserstoffes in dem verwendeten
Losungsmittel hergestellt. ZweckmiBigerweise werden
dazu etwa

100, 200, 500, 800 und/oder 1000 mg Styrol,

10, 20, 50, 80 und/oder 100 mg andere Kohlenwasser-
stoffe

sowie etwa 600 mg n-Butylbenzol jeweils auf 0,0005 g
gewogen und in einen 1000-cm3-MefRkolben iibergefiihrt.
AnschlieBend wird mit einer Mischung von 2 Vol.-Teilen
Chloroform (oder Methylenchlorid) und 1 Vol.-Teil
Methanol auf 1000 em3 aufgefiillt. Von jedem einzelnen
zu bestimmenden Kohlenwasserstoff ist eine besondere
Vergleichslosung bzw. eine Konzentrationsreihe von
Vergleichslosungen herzustellen. 3 bis 5 mm3 (ul) der so
hergestellten Vergleichslosung(en) (bei Verwendung einer
Wirmeleitfahigkeits-MeBzelle 20 mm3 (ul)) werden in den
Gaschromatographen eingespritzt. Das Gaschromatogramm
wird, wie in Abschnitt 6.3.1 angegeben, aufgenommen.
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7. Auswertung
7.1. Ermittlung der Peakflichen
Die Peakflichen der zu bestimmenden Bestandteile sowie
des n-Butylbenzols werden entweder durch Planimetrieren
oder nach der Gleichung (,,Dreiecksformel*)

Fliche = Peakhohe - Halbwertsbreite
ermittelt. Die Anwendung dieser Gleichung ist dann
moglich, wenn der Peak hinreichend grof3 ist und annshernd
die Gestalt eines gleichschenkligen Dreiecks besitzt. Die
Dreiecksformel ist meist nur auf die Peaks von Styrol und
n-Butylbenzol anwendbar. Zur Ablesung der Halbwerts-
breite wird eine MeBlupe empfohlen. Die Flichen der ein-
ander entsprechenden Peaks der Probelosung und der
Vergleichslosung miissen nach dem gleichen Verfahren
ermittelt werden (siehe Bild).

7.2. Auswertung mit einer Vergleichskurve
Wenn von einem der zu bestimmenden Kohlenwasser-
stoffe ¢ mehrere Vergleichslgsungen verschiedener Kon-
zentration gaschromatographisch untersucht worden
sind, so werden die gemessenen Flichenverhéltnisse
F|F! gegen die bekannten Mengenverhiltnisse von
Kohlenwasserstoff ¢ und innerem Standard in der Ver-
gleichslosung, E} /E¢, aufgetragen (Vergleichskurve). .
Mit dem entsprechenden, an der Probelosung ermittelten
Flichenverhiltnis F, /F wird dann aus der Vergleichs-
kurve das Mengenverhiltnis in der Probeldsung, das dem
Quotienten (0,1 - m,)/E, entspricht, entnommen. Da
E, bekannt ist, 138t sich daraus m,, die Menge des zu
bestimmenden Kohlenwasserstoffes a in der Probeldsung,
errechnen. Der Gehalt P, des Kohlenwasserstoffes a in
der untersuchten Probe in Gew.-% wird dann nach
folgender Gleichung berechnet:
_0,1-my
a Ep

Anmerkung: DieBerechnung wird besonders fiir
Reihenuntersuchungen wesentlich vereinfacht, wenn mit
hinreichender Genauigkeit
E!=0,600 g und
E,=0,900 ¢
gesetzt werden kann. Die Vergleichskurve wird dann ange-
fertigt, indem Fi/Fg nur gegen E; als Konzentrationsmaf3
aufgetragen wird. E) in g ist numerisch gleich mit der
Konzentration ¢, des Kohlenwasserstoffes a in mg/cm3.
Bei Anwendung der Vergleichskurve auf das Peakflichen-
Verhéltnis der Probelésung wird fiir diese direkt ein Wert
von ¢, erhalten, der sich nach Gleichung (2) in P, um-
rechnen laBt:

1,5-¢
=== (2)

E,

Ist fernerhin die Einwaage genau 1,5 g, so wird der aus
der Vergleichskurve abgelesene Zahlenwert der Konzen-
tration ¢, identisch mit dem Zahlenwert von P, in
Gew.-%.

(1)

Py

7.3. Auswertung mit nur einer Vergleichsmessung
Der Vergleich mit nur einer Vergleichslosung der zu be-
stimmenden Substanz liefert um so genauere Ergebnisse,
je ndher deren Flichenverhiltnis Fy/F¢ bei dem
Flichenverhiltnis F, /F, der Probelosung liegt. Der
Gehalt P, des Kohlenwasserstoffes a in der untersuchten
Probe in Gew.-% wird dann nach folgender Gleichung
berechnet :

. ®

S P S a

2) Begriffe Peak, Peakhohe, Peakfliche siche DIN 51405
(z. Z. noch Entwurf)
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