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Prifung von Kunststoffen

Nachweis von Polyamiden

Testing of plastics§ proof of polyamides

Anwendungsbereich und Zweck

Die Prifungen nach dieser Norm dienen zur Identifizie-
rung der Polyamide PA 6, 66, 69, 610, 612, 6-3-T, 11
und 127), .

Die Anwesenheit von Zuschlagstoffen, insbesondere von
anderen hochpolymeren Stoffen, kann die Nachweisreak-
tion stéren.

2 Chemischer Aufbau der Polyamide
Tabelle 1. Chemischer Aufbau der Polyamide

Kurz-

zeichen Chemischer Aufbau

Formmasse

PA 6 Homopolymerisat aus
&-Caprolactam

(Polycaprolactam)

Polyamid 6

Polyamid 66 PA 66 Homopolykondensat aus
Hexamethylendiamin und
Adipinséure
(Polyhexamethylen-

adipinamid)

Polyamid 69 PA 69 Homopolykondensat aus
Hexamethylendiamin und
Azelainsaure
(Polyhexamethylen-

azelainamid)

PA 610 | Homopolykondensat aus
Hexamethylendiamin und
Sebazinsdure
(Polyhexamethylen-

sebacinamid)

Polyamid 610

Polyamid 612 | PA612 | Homopolykondensat aus
Hexamethylendiamin und
Dodecandisaure ')
(Polyhexamethylen-

dodecanamid)

Polyamid 6-3-T| PA 6-3-T| Homopolykondensat aus
Trimethylhexamethylen-
diamin und Terephthalsiure
(Polytrimethylhexa-

methylenterephthalamid)

PA 11 Homopolykondensat aus
11-Aminoundecanséure

(Poly-11-aminoundecanamid)

Polyamid 11

PA12 Homopolymerisat aus
w-Laurinlactam

(Polylaurinlactam)

Polyamid 12

') Synonym Decandicarbonséure - 1.10

3 Probenahme

Aus dem zu untersuchenden Material wird eine Durch-
schnittsprobe entnommen. Falls erforderlich, wird das
Material vorher zerkleinert (siehe DIN 53 733).

4 Prifverfahren

Es sind jeweils mindestens 2 Bestimmungen durchzu-
fuhren.

4.1 Vorprifungen

41.1 Filammenfarbung und Geruch der Probe

Eine kleine Menge der Probe wird auf einem Metallspatel
oder mit einer Pinzette in die Sparflamme eines Bunsen-
brenners gehalten. Polyamide schmelzen und brennen
meist mit blaulich gesaumter Flamme. Aus der Schmelze
kénnen Faden gezogen werden. Die gasférmigen Zerset-
zungsprodukte riechen wie verbranntes Horn oder bren-
nende Wolle.

41.2 Verhalten gegen Alkohole

Die meisten der in dieser Norm genannten Homopolyami-
de sind in Methanol, Ethanol, Propano! und &hnlichen Al-
koholen unldslich. Die aliphatischen Copolyamide I6sen
sich in den genannten Alkoholen leicht. Proben aus ali-
phatischen Copolyamiden zeigen nach dem Aufbringen
einiger Tropfen der Alkohole auf die Oberfliche sofort
eine Klebrigkeit und kénnen so leicht von den Homopo-
lyamiden unterschieden werden. PA 6-3-T kann in den
genannten Alkoholen nicht geldst werden, ist jedoch in
Methanol-Chloroform-Gemischen (z. B. Gemisch im Ver-
héltnis 1 : 1) leicht I6slich.

4.1.3 Léoslichkeit in Ameisensaure

Die Homopolyamide kénnen aufgrund ihrer unterschiedli-
chen Léslichkeit in 65-, 80-, 90- und 99%iger Ameisen-
sdure besonders einfach und schnell identifiziert werden.

41.3.1 Reagenzien
Ameisenséure, 65-, 80-, 90- und 99%ig

Die Flaschen mit den Ameisensduren missen gut ver-
schlossen sein.

4.1.3.2 Durchfihrung

Aus einer Tropfflasche bringt man 2 bis 3 Tropfen der 65-,
80- und 90%igen Ameisensaure auf die fettfreie Oberfla-
che des zu priifenden Teils. Nach 15 bis 30 s spdlt man
die Saure vorsichtig mit destilliertem Wasser ab. Hat sich
die Probe oberflachlich in einer der drei Ameisensauren
gelost, so bleibt ein deutlich sichtbarer Fleck von pords
ausgefalltem Polyamid zurlick. Ist der Nachweis negativ
ausgefallen, so wird dieser wie beschrieben, jedoch mit
99%iger Ameisensaure wiederholt (siehe Tabelle 2).

') Einteilung und Bezeichnung der Polyamid-Formmas-
sen auf Grundlage von Homopolymerisaten und Homo-
polykondensaten siehe DIN 7728 Teil 1.

Fiir PA 612 und PA 6-3-T siehe Tabelle 1.

Fortsetzung Seite 2 bis 4
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Tabelle 2. Loslichkeit der Polyamide in

Ameisenséure

Formmasse PA Léslich in
6 und 6-3-T 65%iger Ameisensaure
66 und 69 80%iger Ameisenséaure
610 90%iger Ameisenséure
11 und 612 99%iger Ameisenséure

nach 60 s noch keine

12 Reaktion bei 99%iger

Ameisenséure

Durch die Anwesenheit von Weichmachern kann das L6s-
lichkeitsverhalten der Polyamide verandert werden.

Anmerkung: Beim Arbeiten mit Ameisenséure ist darauf
zu achten, daB diese nicht mit den Augen, mit der
Haut oder den Fingerndgein in BerlGhrung kommt.
Sollte trotzdem Ameisensdure auf diese Stellen
gelangt sein, so miissen diese mit viel Wasser
abgespult werden.

41.4 Schmelztemperatur und Dichte

Die teilkristallinen Homopolyamide besitzen charakteristi-
sche Schmelztemperaturen und Dichten, deren Bestim-
mung ein einfaches Verfahren zur Erkennung bzw. zum
Nachweis der Polyamide darstellt. Amorphe Homopolya-
mide, wie z. B. PA 6-3-T zeigen dagegen nur einen Erwei-
chungsbereich (siehe Tabelle 3). Die Schmelztemperatur
wird zweckmaBig an kleinen Proben nach DIN 53 736,
Verfahren A (Kapillarrohrgerat), B 1 (Heiztisch-Mikroskop)
oder B 2 (Heiztisch-Polarisationsmikroskop) und die
Dichte nach DIN 53 479, Verfahren C (Schwebeverfah-
ren) oder D (Dichtegradienten-Verfahren) bestimmt.

Tabelle 3. Schmelztemperatur und Dichte
von Polyamiden

Polyamid Schmelz‘t%mperatur gllc;t:;ea

6 215 bis 225 1,125 bis 1,15

11 180 bis 195 1,02 bis 1,04

12 170 bis 185 1,01 bis 1,02

66 250 bis 265 1,13 bis 1,14

69 205 bis 215 1,07 bis 1,09

610 210 bis 225 1,07 bis 1,08
612 205 bis 220 1,05 bis 1,07

6-3-T b 1,12
'y Glastemperatur (trocken) 145 bis 155 °C

Anmerkung: Copolyamide und Gemische aus verschie-
denen Polyamiden zeigen meistens keine ausge-
pragten Schmelztemperaturen und kénnen daher
nach diesen einfachen Verfahren nicht identifiziert
werden. BeeinfiuBt wird durch die Anwesenheit
von Weichmachern einschlieBlich héherer Anteile

von Monomeren die Schmelztemperatur und von
Olefinpolymeren, mineralischen Fiillstoffen, nicht
mineralischen Additiven sowie Glasfasern haupt-
séchlich die Dichte der Polyamide.

415 Infrarotspektrographischer Nachweis 1]

Die Polyamide besitzen im Infrarot-Wellenlangenbereich
charakteristische Absorptionsbanden, die zur Identifizie-
rung auch kleiner Proben herangezogen werden kénnen.

Zur Aufnahme dieser IR-Spektren eignen sich vor allem
etwa 30 p dicke PreBfolien aus trockenen, weitgehend
flllstoff- oder glasfaserfreien Proben, die je nach
Schmelztemperatur und Schmelzviskositét bei einer Tem-
peratur zwischen 250 und 300 °C gepreSit werden. Die
Schmelze wird dabei langsam auf etwa 150 °C abgekhit.
Vermieden werden soll, das PreBwerkzeug mit Wasser
abzuschrecken. Die Praparation der zerkleinerten PA-Pro-
ben kann auch durch die KBr-PreB-Technik (Kaliumbro-
mid-PreB-Technik), unter Zugabe von z. B. Ameisenséure
oder Dichlormethan als Lésungs- bzw. Quellmittel erfol-
gen.

Auch aus Ameisensiure-Losung gegossene Folien von
20 bis 30 u Dicke kénnen verwendet werden, doch ist die-
ses GieBverfahren bei einigen Polyamiden wegen ihrer
geringen Loslichkeit nicht anwendbar. AuBerdem ist das
GieBen so diinner Folien schwieriger als das Pressen.

Die enthaltenen Losemittelreste werden durch kurzes
Erwarmen bei einem absoluten Druck von etwa 20 mbar
auf etwa 80 °C aus den GieBfolien entfernt.

Von GieBfolien aufgenommene Spektren stimmen teil-
weise nicht mit denen von PreBfolien Gberein, was bei der
Auswertung zu beachten ist.

Durchgefiihrt wird der Nachweis mit einem registrieren-
den Infrarot-Spektralphotometer, das Messungen im Wel-
lenzahl-Bereich von 400 bis 4000 cm™' gestattet (Gitter-
oder Fourier-Transform-Gerat). Bei Beschrankung auf den
Bereich zwischen 1200 cm™' (entsprechend 8.33 p) und
800 cm’ (entsprechend 125 p) ist auch die Verwendung
eines Gerates mit NaC |-Prisma moglich.

Die aliphatischen Polyamide zeigen charakteristische
Absorptionsbanden bei einer Wellenzahl von etwa 3300,
3080, 1645, 1550, 1265, 730, 710, 680 und 580 cm™.
Beim PA 6-3-T ergeben sich im Bereich unter 1300 cm -
Verschiebungen, es 4Bt sich jedoch durch die starke
Bande bei 860 cm™! leicht identifizieren.

Zur Unterscheidung der Polyamide eignet sich insbeson-
dere der Spektralbereich von 1150 bis 800 cm™! oder bei
PA 11 und PA 12 bis 650 cm™'. ZweckmaéBigerweise wer-
den Vergleichspekiren herangezogen, weil die Charakteri-
sierung mit Bandentabellen nicht ausreicht. Lage, Art und
Intensitiat der Banden des Probenspektrums muB im
angegebenen Bereich mit dem entsprechenden
Vergleichsspektrum Ubereinstimmen. Zur Identifizierung
der Spektren wird ein Vergleich mit Standardwerken
empfohlen [1].

4.2 Dinnschichtchromatographische Analyse?)

421 Reagenzien

a) Essigsaure mit einem Massenanteil von 99 bis 100 %
(Eisessig)

b) Salzsdure mit einem Massenanteil von 20 %

¢) Dunnschichtchromatographie-Fertigplatte mit Kiesel-
gel, lufttrocken

[1] Siehe auch Hummel und Scholl, Atlas der Kunststoff-
Analyse, Hochpolymere und Harze; Carl Hanser-
Verlag, Mlinchen 1978 - 84

3) Begriffe und allgemeine Grundlagen siehe
DIN 53 622 Teit 1
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