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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
analysengerechter Proben von modifizierten Polymeren durch druck-
hydrolytische Depolymerisation, Das Ziel der Erfindung besteht

darin, durch die Herstellung analysengerechter Proben von modifizierten
Polymeren, die quantitativen Analysenverfahren chemikalien-, zeit=

und arbeitssparend durchzufihren, die Reproduzierbarkeit der '
erhaltenen Werte und die Selektivitit beziiglich unterschiedlicher
Modifikatoren zu verbessern. Aufgabe der Erfindung ist es, durch

ein Verfahren von modifizierten Polymeren analysengerechte Proben
herzustellen, die zur Durchfiihrung quantitativer Analysenverfahren

mit geringen Chemikalien, Zeit- und Arbeitsaufwand geeignet sind und
die die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte und die Selektivitdt ..
unterschiedlicher Modifikatoren verbessern., Erfindungsgemds wird die
Aufgabe dadurch geldst, daB8 die druckhydrolytische Depolymerisation
der modifizierten Polymerprobe in Gegenwart von 7ink—-II-Chloxrid als
Reaktionsbeschleuniger durchgefiihrt wixd, Die Anwendung der Erfindung
erfolgt beim Chemiefaserproduzenten in .den Forschungs- und Priflabors.
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Titel der Erfindung

‘Verfehren zur Herstellung analysengerechter Proben

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung analy-
sengerechter Proben von modifizierten Polymeren, insbeson=
dere lodifikatoren enthaltenden Polyamiden und Copolyamiden
"~ durch druckhydrolytiéche Depolymerisation, wobei der aroma-
tische GrundkSrper der Modifikatoren auch durch funktionel-
le Gruppen wie Alkyl-, Aryl-, Phogphonat-, Carboxyl- oder

- Metallsulfonatresten sowie Aminogruppen und dergleichen
substituiert sein kann, Neben diesen chemisch gebundenen:
Modifikatoren erstreckt gich die Erfindung auch auf inkor-
porierte Bestandteile, wie lMetallkomplexe mit aromatischen
und heteroaromatischen Liganden, Weichmachermodifikatoren,
antistatischen Komponenten sowie Thermostabilisatoren.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekahnt, daf mit dem Natriumsalz der Sulfoisoph-
thalgiure mcdifizierte Polyamidfagern in einem Farbbad
unterschiedliche Farbtiefen und FarbiOne aunehmen, wenn
der FérbeprozeB nach dem differential-dyeing Verfahren
durchgefiibrt wird, Da béf%its Konzentrationsschwankungen
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von 1 bis 2 Mikrofquivalenten pro Gramm des Natriumsulfo-
nats beziehungsweise der Sulfolsophthalsiure farberisch
Hquivalent sind, ist die quantitative Bestimmung der den
Parbemechaniagmus begtimmenden funktionellen Gruppan4pnd
aromatischen Anteile notwendig, um zum Beispiel eine Zu-
sanmenstellung von Chargen mit einheitlicher Modifikatore
konzentration vornehmen zu kvnnen, Von gleicher Bedeutung
ist die quantitative Bestimmung anderer Hodifikatorer,
%zs Be Weichmacher, Thermostabilisatoren und Antistatika,
im Polymeren. |
Zur Quantitativen Begtimmung des Modifikatorgehaltes be-
ziehungsweise der inkorporierten Anteile wird die Polyamid-
oder Copolyamidprobe in einer vorgelagerten Analysenstufe
der druckhydrolytischen Depolymerisation unterworfen. Diese
erfolgt zum Beisplel in einem Glasbombenrohr bel Tewpera=
turen fiker 100 °C im saursn oder alkoholischen Milleu.
Die vollgtindige Hydrolyse igt in der Regel zwischen 120
und 140 °C in 3 bis 4 Stunden abgeschlossen. Nach Abkith~
lung der Bombenrohre wird der Inhall in einem MeBkolben
iberfithrt, mit Wasser aufgefiillt und mit einer kleinren
Menge dieser analysengerschten Probeldsung das UV-VIS~
Spektrun regigtriert,

Ein Nachteil dieser so hergestellien analysengerechten
Proben besteht darin, daB durch die lange Hitzeeinwirkung
ein Teil der analybischen Information, die der Komponente
innewohnt, bereits zerstort worden ist, Ein weiterer Nach-
teil liegt darin, daB die mit diesen Probel@sungen durche -
‘gefiihrten Analysenverféhren unzureichende reproduzierbare
Werte liefern, zum Beispiel bei einem Schwefelgehal?t des
nodifizierten Polyamids im Millispurenbereich zwischen
10_3 und 10"1‘Gewichtsprozentgwohei in Abhdngigkeit vom
angewandten Analysenverfahren weistens ein weiterer Teil
der der Komponeute innswohnenden analytischen Information
zergtdrt wird. Ein Mangel ist weiterhin die geringe Selek= -
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tivitdt in Gegenwart von Sulfaten und unterschiedlichen
schwefelhaltigen Verbindungen bei der nachfolgenden Spekt-
‘renregistrierung, Um diesen Nachteil zu beheben und von
Mafrixeinflussen frei zu sgein, wird zum Beispiel bei der
rijn‘bgenflu.orimetrischen,Schwefelbestimmung eine pridpara-
tive Abtreunnung liber Ionenaustauscher in getreunten Ver-
fahrengschritten vorgenommen, wobei eine vorherige quali-
fative Identifizierung der Modifikatormolekiile vorgenommen

wird, Damit erhoht sich zwangsliufig der Analysenunfang,

Unzureichend ist auch die Selektivitdt beaziiglich unter-
schiedlicher organischer phosphorhaltiger Komponenten und
anorganischer Phosphate. Wird ein Modifikator verwendet,
der eine Phosphorsiuregruppe trigt, zum Beispiel die Phogw
phonisophthalsiure oder werden aromatische Verbindungen

pit Aminogruppen oder heterogenatonfreie Verbindungen eln-
gegetzt, so muB jeweils ein anderes Analysenverfshren
problemorientiert optimiert werden. Dag bedeutet, daB erst
durch Vorversuche das geeignete Analysenverfahren ermittelt
werden muB, :

Die Unzulinglichkeiten der bekannten Analysenverfahren be-
zliglich der quantitativen Modifikatorbestimmung in Polyme=
ren, werden durch einen erhihten MeBumfang auszugleichen
versucht, was ebenfalls arbeits~, zeit=- und chemikalien-
aufwendig ist, '

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, durch die Herstel-
lung analysengerechter Proben von modifizierten Polyme-
- ren, insbesondere von Modifikatoren enthaltenden Polyami=-
den und COpOlJ&BlJéd, die quanulta%iven'Analysenverfahren
chemikalien-, zeit= und a“beitssparend durchzufihren, die
Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte sowie die Selek=

tivitsdt beziiglich unterschiedlicher chemisch gebundener

und inkorporierter lModifikatoren au verbesserna
\
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, durch ein Verfahren analysen=-
gefechte Proben von modifizierten Polymeren, inshesondere
von Modifikatoren enthaltenden Polyamiden und Copolyamiden,
herzustellen, die zur Durchflihrung quantitativer Analysen-
verfahren mit geringen Chemikalien-, Zeit- und Arbeitsauf-
wand geeignet sind, reproduzierbare Werte ermoglichen und
eine hohe Selektivitit bezliglich chemigch gebundener und in-
korporierter unterschiedlicher Modifikatoren gewihrleisten..

ErfindungsgemdB wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur
Herstellung analysengerechter Proben von modifizierten Po-
lymeren, insbesgondere Modifikatoren enthalienden Polyamiden
und Copolyamiden geldst, das dadurch charakterisiert ist,
daB eine genau eingewogene Menge einer modifizierten Po=-
lyamid=- oder Copolyamidprobe in Gegenwart von Zink-II-chlo~
rid als Reaktiongheschleuniger druckhydrolytisch depolime=
risiert wird, anschliefend das Reaktiongproduki in einen
MeBkolben iliberfithrt, dieser mit einem Losungsmittel aufge-
fiillt und dann temperiert wird.

Aug dieser so hergestellten analysengerechien Probeldsung
wird fiir die Registrierung deg UV~VIS=Spekirums eine klei=-
ne Menge entnowmmen.

Die druckhydrolytische Depolymerisation einer genauen Ein~
waage einer modifizieriten Polymerprohe erfolgt in einem
Glashombenrohr bei Temperaturen tiber 100 °¢ in saurem oder
alkoholischen Milleu, Durch die erfindungsgemsBe Zugabé von
Spuren von Zink-II~chlorid erreicht man eine hohe Reaktiong-
beschleunigung, das heiBt, die druckhydrolyﬁische Depoly~
merigation erfolgt in einer sehr kurzen Regktiongzeit,

Durch die nur kurzzeitige Hitzeeinwirkung bleibt die zu
begtimmende Modifikatorkomponente QQantitativ erhalten,
Hchere Temperafuren,'insbesonderé-ﬁber 140 °C, gind zu ver-
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meiden, Diese fuhren zur Braunfirbung dér Probe und heben
den spektralen Unﬁergfund an, Die chemische Besténdigkeit
des Modifikators in diegem Temperaturbereich muB deshalb
von Fall zu Fall untersucht werden, |

Nach beendeter Depolymerisation wird der Inhalt des Bomben-
rohres in einen MeBkolben lberfiihrt, aufgeflillt und tempe-
riert. Eine kleine Menge wird flir das UV-VIS-Spektrum ent-
nommen, Die UV-VIS-Spektren aromagtischer Substanzen zeigen
das fiir diese Verbindungsklasse typische 3-Bandensystem, von
dem die langwelligste Bande oft mit einer stoffspezifischen
Schwingungsstruktur registrierbar ist. Aus diesem Spektrun
wird sowohl die qualitative als auch die gquaniitative ana=
lytische Information entnommens Die Sicherheit der gqualita-
$iven Identifizierung aus den Spektren wird erhdht, indem
man die Losungsmittelpolaritit dndert beziehungsweise im
gauren und alkoholischen Milieu registriert.

Durch die erfindungsgemife Zugabe von Zink-II-Chlerid wer=
den sowohl die Loglichkeit desg Polyuweren, insbegondere des
Polyamids in Athanol als auch die Depolymerisation erheblich
verbessert, Bs wurde auch festgestellt, daB die Gegenwart
von Zink-II-Chlorid die Spekirenregistrierung nicht stort.
Die erfindungsgemidB hergestellten analysengerechten Proben
zeichnen sich ferner dadurch ausg, dal man mit geringen Kon=
zentrationen und wenig Messungen, vorzugsweise eliner Doppe1~
bestimmung, nach Registrierung des UV-VIS-Spektrums reprodu-
zierbare quantitative Werte erhdlt. Ein weiterer Vorteil der
Erfindung ist die hervorragende Selekiivitdt fiir substitu-
ierte aromatische Modifikatoren in Gegenwart von Sulfaten |
und unterschiedlichen gschwefelhaltigen Verbindungen, von
Phosphaten und unterschiedlichen phosphorhaltigen Komponen-

ten und anderer Verbindungen bei der nachfolgenden Spektren- ..

regisirierung. - _
Bei Anwendung der Erfindung erzielt man somit eine erheb=-
liche Senkung des Chemikalienverbrauchs, der Analysenzeit
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und des Arbeitsaufwandes.

Ausfﬁhrungsbeispiele

Die Erfindung soll nachstehend an einigen Ausfﬁhrungsbei—
gpielen niher erldutert werden:

Beigpiel 1

Herstellung einer analysengerechten modifizierten Polyamid=-
probe zur quantitativen Bestimmung der SulfoisophthalSéure.

Ein Gramm getrockneten Polyamids auf Basis £~Aminocaprolac=-
tam wird mit analytischer Genauigkeit in ein Glasbouwbeurobhr
eingewogen, Dazu werden 4,5 ol konzentrierte-Salzsdure und
eine Spur Zink~II-Chlorid gegeben. Das Rohr wird‘abgeschmolu ’
zen und der Druckhydrolyse beil einer Tewmpersiur von 140 ¢
im Wermegchrank unterworfen,

Durch die Zugabe von Zink-~II-Chlorid als Reaktionsbeschleu-
niger ist die druckhydrolytische Depolymerisation in 2 Stun=
den abgeschlossens, AnschlieBend wird der Bombeninhalt ge=~
kith1t und in einen 25 ml MeBkolben iiberfiihrt, dann wit Wage~
ger aufgefiillt und bei 20 ¢ temperiert, Dag UV=VIS=~Spekirum
einer kleinen llenge dieger meBgerechien Probe wird im Be-
reich V = 43000 bis 28000 cn™} in 1 cm Quarzkiivetten gegen
verdiinnte SalzsHure registriert. Zur quantitativen Auswer-
tung wird die Teilbande bei 34200 cu™
Eichkurve wird Sulfoisopbthalsiure zugrundegelegt. Aus der
~ Berechnung folgt, daB 1 Mikrodquivalent Modifikator in 1 g

herangezogén. Der

Polyamid 0,0268 Gewichtsprozent des Natriumsalzes der Sule
foigsophthalsture und 0,0032 Gewichisprozent Schwefel ent-
gprechen., Das zugefiigte Zinkchlorid stort die Spektrenre~
gigtrierung nicht.
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Pehlerbetrachtung: Im Bereich von‘0,4 bis 1 Gewichlsprozent
des Natriumsalzes der Sulfoisophthalsiiure betrigt die
Standardabweichung S = 0,0035 Gewichtsprozent und der Va~
riationskoeffizient V = 1 %,

Ein Vergleichsversuch ergab, daB ohne Zugabe von Zink-II-
Chlorid die druckhydrolytische Depolymerisation im Bomben-
rohr etwa 4 Stunden betrigt, Ein weiterer Vergleichsver-
such ergab, daB bei Anwendung hoherer Temperaturen als

140 °C Zersetzungserscheinungen unfer Braunfirbung auf=-

- treten,

Beispiel 2

Herstéllung einer analysengerechten modifizierten Polyamid=~
probe zur quantitativen Bestimmung der Benzoylaminoend=
gruppen,

1,5 g des Polycaproamids, welches Benzoesiure als Ketten-
regler enth#lt, werden mit 5 ml konzentrierter SalzsHure
und wenig Zink-II-Chlorid als Reaktionsbeschleuniger im
Bombenrohr bei 130 °C in 2,5 Stunden druckhydrolytisch
depolymerisiert, AnschlieBend wird die L&sung in einen

25 ml MeBkolben liberfiihrt, aufgefiillt und bei 20 °C tem-
periert,

Mit einer kleinen Menge dieser Losung registriert man dag
UV=-VIS~Spektrum im Bereich von V = 40000 bis 28000 L
‘in 1 cuw Quarzkiivetten., Zur quantitativen Auswertung wird
die maximale Extinktion bei Viax = 36500 cm™ ! herangezo=-
gen, Der Eichkurve wird Benzoesiure und benzoylendgrup-
penfreies Polycaproamid zugrundegelegt,

Aus der Berechnung folgt, daB die Reproduzierbarkeit S
bei einem Hittelwert von x = 20,0 Mikrotquivalente pro

P o
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Grown Polyamid, die Standardabweichung § = 0,25 Mikroiqui-
valente pro Gramm Polyamid und der Variationskoeffizien?
= 1,5 % betragen, '

Beispiel 3

Herstellung einer analysengerechten modifizierten Polyamid-
probe zur quantitativen Bestimmung von Dibenzyldther.

5 g des modifizierten getrockneten Polyamlds werden mit
analytischer Genauigkeit in ein Glasbombenrohr eingewogen,
Man addiert 5 ml konzentrierte Salzsiure und eine Spur
Zink-II~chlorid als Reaktionsbeschleuniger. Die druckhydro=
lytische Depolymerisation wird im abgeschmolzenen Rohr bel
140 °C in 2 Stunden durchgefiihrt., Nach dem Abkiihlen und Off-
nen des Glasbomhenrohres wird die Losung quantltatlv in ei-
nen 25 ml MeBkolben lberfithrt und bei 20 °C mit degtillier-
tem Wagser aufgefliillt, ‘ _

' Die notwendigen Bichlosungen werden hergestellt, indem zu

je 0,5 g Polyamid 1 ... 10 mg Dibenzyldther mit 5 ul kon-
zentrierter Salzgiure wie oben beschrieben vorbereitet wer-
den.,

DieyExtinktionsmessung erfolgt bei Vmax = 36500 cm—1.

Aus der Berechnung folgh, daB die Reproduzierbarkeit S bei
einem Mittelwert von X = 3 % Dibenzylither, die Standard-
abweichung $5=0,08 % leenzylather und der Vérlatlonskoef-
fizient V = 1,5 % betragt, |



Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung analysengerechier Proben von wo-
difizierten Polyweren, insbesondere von Modifikator ent-
haltenden Polyamiden und Copolyamiden durch druckhydroly~
¥ische Depolymerisation und Uberfiihrung des Reaktionspro-
duktes in einen MeBkolben, anschlieBendes Auffiillen mit
einem Losungsmittel und Tewperierung der MeBlbsung, ge-
kennzeichnet dadurch, daB die druckhydrolytische Depoly-
merigation der modifizierten Polyamid- oder Copolyamid—-
probe in Gegenwart von Zink-II-Chlorid als Reaktionsbe-
schleuniger durchgefiihrt wird.
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