Chemische Analytik von Synthesefasern[“]
Von Dietmar Nissen, Volker Rossbach und Helmut Zahnl"]

Herrn Professor Paul Schlack zum 75. Geburtstag gewidmet

Die analytische Charakterisierung von Synthesefasern hat mit deren Entwicklung und Produk-
tion nicht Schritt gehalten. Nachdem bereits Fasern der ,,zweiten Generation“ den Markt
erobert haben, sind die bislang angewendeten chemischen Untersuchungsmethoden fiir die
drei klassischen Faserpolymere vom Polyester-, Polyamid- und Polyacrylnitril-Typ noch
hdufig unbefriedigend. Sie geniigen zwar den Erfordernissen der Produktionsiiberwachung
und Qualititskontrolle, doch reicht ihre Aussagekraft nicht fiir das Verstindnis und die
Aufkldrung von Abbau und Schidigung der Polymeren bei hydrolytischer, thermischer
oder thermooxidativer Belastung. Dieser Bericht stellt chemische Analysenverfahren vor,
die fiir derartige Untersuchungen an Synthesefasern neue Moglichkeiten erdffnen. Die fiir
Handelsprodukte mitgeteilten Ergebnisse sind nicht als Qualitdtsbeurteilung aufzufassen.
Sie sollen vielmehr zeigen, welche Vielfalt in den chemischen Eigenschaften zu erwarten
ist, und die Praxisbezogenheit der chemischen Analytik von Synthesefasern unterstreichen.

1. Einleitung

,,Besonders entmutigend war zu Beginn der Synthesefaser-
produktion die Unfdhigkeit, die Qualitét eines Polymeren
anders als in den Grenzen von Verstreckbarkeit und Spinn-
barkeit zu definieren. An diesem Satz von Schlack!"1 146t
sich ablesen, welch langer Weg zuriickgelegt werden muBte,
um den heutigen Stand der analytischen Charakterisierung
von synthetischen Faserpolymeren!® 3! zu erreichen. Doch
obwohl nunmehr eine Reihe physikalischer Methoden be-
sonders fir Routineuntersuchungen zur Verfiigung steht,
ist es unerldBlich fir die Synthesefaserforschung, iiber die
chemischen Eigenschaftender Fasern moglichst vollstéindi-
ge und absolute Zahlenwerte zu besitzen, also nicht allein
Vergleichswerte, wie sie viele Priifverfahren liefern.

Der Literatur ist zu entnehmen'*, daB in niichster Zukunft
grundsitzliche Neuentwicklungen von Faserpolymeren
wahrscheinlich nur in begrenztem Umfang und fiir speziclle
Einsatzgebiete zu erwarten sind. Auf jeden Fall wird die
chemische Modifizierung der drei klassischen Faserpoly-
meren (Abb. 1) Polyester, Polyamid und Polyacrylnitril
immer mehr an Bedeutung gewinnen, womit sich der analy-
tischen Chemie erhebliche Probleme stellen. Zu ihrer Lo-
sung konnen Methoden aus der Analytik von natiirlichen
Makromolekiilen beitragen, wie u.a. im folgenden gezeigt
werden soll. So lassen sich Endgruppenbestimmungsme-
thoden fiir Polyester und Polyamide aufbauen auf den
bekannten Verfahren zur Sequenzermittlung von
Proteinen, wie der Hydrazinolyse nach Akaboril® und der
Dinitrophenylierungstechnik von Sanger!”!. Und ein Ver-
fahren zur Bestimmung saurer Gruppen in Cellulose durch
Anfirbung mit Methylenblau®! 148t sich anwenden auf
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die Untersuchung von Polyacrylnitril, Polyamid®! und Po-

lyester(®-92. 141,
H—[O—CHZ—CI{2—O—OC—©~CO—]nOH

Polyester, PES (Polyithylenterephthalat, PAT [Terylene-Typ))
H—[NH—(CH,),—CO—],0H

Polyamid 6, PA 6 (Polycaprolactam [ Perlon])
H—[NH—(CH;)¢—NH—CO—(CH,),—C0O—],0H

Polyamid 6.6, PA 6.6 (Polyhexamethylenadipinamid [Nylon-Typ])

-~ [CHyCH, --- [CHz—(lle'—]y--- (CH;—CR*,---
CN R! R?

Polyacrylnitril (modifizicrt), PAC
R!, RZ=unterschiedliche neutrale, saure oder basischc Gruppen; R?,
R? =Alky! oder Wasserstoff

Abb. 1. Strukturformeln der synthetischen Faserpolymere vom Polyester-,
Polyamid- und Polyacrylnitril-Typ [5].

Die zu Féden versponnenen Polymeren sind keine moleku-
lareinheitlichen Substanzen, sondern enthalten einen ge-
wissen Prozentsatz Oligomere (Polymeranaloge niedrigen
Molekulargewichts), die sich zwar als Modellsubstanzen
fiir die Polymeren als wertvoll erwiesen haben, bei der
technischen Verarbeitung der Fasern jedoch stéren. Daher
besitzt die Analytik der Oligomeren groBe praktische Be-
deutung.

Zur chemischen Charakterisierung von synthetischen Han-
delsfasern gehort auch die Untersuchung der in ihnen
cnthaltenen Fremdsubstanzen, da sie Verarbeitbarkeit und
Gebrauchseigenschaften dcr Fasern mitbestimmen. Die
Heterogenitiit dieser Stoffklassen, wie Priparationsmittel,
Mattierungsmittel, optische Aufheller, Photo- und Ther-
mostabilisatoren, Antistatika, Katalysatorriickstinde u.a.,
erschwert jedoch qualitative wie quantitative Bestimmun-
gen, so daB bisher allgemein giiltige, standardisierte Analy-
senmethoden kaum entwickelt wurden.
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2. Ermittlung der Grundeinheiten
von synthetischen Faserpolymeren

Seit ihrer Entdeckung sind die Papierchromatographie und
spdter die Diinnschichtchromatographie aufgrund ihrer
einfachen Anwendbarkeit zu unentbehrlichen Hilfsmitteln
der Synthesefaseranalytik geworden. Nach der Zerlegung
des Polymeren in seine Monomereinheiten oder deren De-
rivate gestatten diese Methoden rasche qualitative Aussa-
gen iiber die Zusammensetzung der Makromolekiile. Fiir
derartige routinemaBige Bestimmungen eignet sich eben-
falls die Gaschromatographie!'?), die auch zur Analyse
des in Polyithylenterephthalat unerwiinschten Didthylen-
glykols [mittlerer Teil in (1)] herangezogen wird 'L

- I:O—CHZ—CHZ—O—OC—Q—CO—:I O—CHy~CHg~O—CH,~C HZ—O-I:OC@—CO—O—CHz—CHZ—O—:I

* (1)

AuBer der Papier- und Diinnschichtchromatographie, die
seit langem zur Ermittlung der Grundeinheiten von
handelsiiblichem Polyamid!'?!, Polyurethan!'?) und Poly-
ester!!3) verwendet wurden, bewihrt sich die Papierelek-
trophorese, die fiir die Analyse von Polyamidhydrolysaten
empfohlen worden war3, auch bei der qualitativen
Bestimmung der Monomereinheiten von Copolyestern!!#!
(Abb. 2).
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Abb. 2. Elektropherogramm von HCl-Hydrolysaten modifizierter Poly-
esterfasern (Bezugssubstanz fiir die R,-Werte: Neucoccin [C. L
16255][*]1. A} Unitika-Copolyitherester, B) Du Pont-Dacron 65.C) Ver-
gleichssubstanzen (a: p-(B-Hydroxyithoxy)benzoesiure, b: Terephthal-
sdure, ¢: 5-Sulfoisophthalsdure).

Durch Diinnschichtchromatographie von Hydrolysaten
der seidedhnlichen Qiana-Faser kann anhand von Ver-
gleichssubstanzen nachgewiesen werden, daB dieses Pro-
dukt das Polyamid aus Bis(4-aminocyclohexyl)methan und
n-Dodecandisdure (2) ist{!5],

H—[NH—O—CHZONH—CO—(CHZ)W—CO—] OH
(2) "

Eine Bestimmung der Grundeinheiten von Copolymerisa-
ten des Acrylnitrils ist in dieser einfachen Weise dagegen
unmoglich, da die paraffinische Polymerkette (Abb. 1) sich
nicht hydrolysieren 148t.

[*] C.1. bedeutet Colour Index.
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3. Bedeutung der Oligomeren
fiir die Synthesefaseranalytik

Bereits 1925 berichten Staudinger und Liithy!'® iiber die
Isolierung von Methyl-oligooxymethylen-methyliithern
(CH,—[OCH,—],0OCH,; n=1 bis 14) und Acetyl-oligo-
oxymethylen-acetaten (CH,CO—[OCH,—] OCOCH,;
n=1 bis 20), deren molekulare Homogenitit mit damaligen
Mitteln allerdings schwer zu priifen war. Damit war ein
Forschungsgebiet erdffnet, dessen Bedeutung Carotherst!”!
1930 mit seinem Vorschlag unterstrich, aus synthetischen
Polymeren niedermolekulare Homologe fiir chemische und
physikalische Strukturuntersuchungen zum Verstindnis
der Hochpolymeren zu isolieren. Neun Jahre spéter haben

y

Schlack und Kunz!'®! aus Caprolactampolymerisaten ne-
ben monomerem Lactam das cyclische Dimere (3) und
Trimere (4) extrahiert.

(3),n=2

[—[NH—(CH2)5—CO—]{] (4), n=3

Uber die seitherigen Versuche bis 1967, von den Grundmo-
lekiilen ausgehend Polymere mit definierter Kettenldnge
oder Ringgr6Be aufzubauen, um an ihnen die Verdnderun-
gen der physikalischen und chemischen Eigenschaften mit
steigendem Polymerisationsgrad zu verfolgen, gibt Heide-
mann eine umfassende Darstellung!!],

Um die Schwierigkeiten der direkten Synthese von Oligo-
meren zu umgehen, wurde immer wieder versucht, diese
durch Fraktionierung des Extraktes der Polymeren rein
zu gewinnen!??), denn da die Bildung von Oligomeren
eine Begleiterscheinung insbesondere der Schmelzkonden-
sation ist, sind Oligomere als ,natiirliche, meist jedoch
unerwiinschte Bestandteile aus solchen Polymerent!®l
leicht zu isolieren. Unter den faserbildenden, durch
Schmelzkondensation hergestellten Polymeren sind die Po-
lyamide und Polyester die bedeutendsten.

Die gezielte Synthese von Oligomeren mit einem Polymeri-
sationsgrad > 8 nach konventionellen Methoden ist nicht
nur wegen der Loslichkeitsverhdltnisse schwierig oder so-
gar unmoglich. Die unvollstindige Umsetzung macht in
jedem Fall eine aufwendige Reinigung der entstehenden
Substanzgemische nétigl?!-22, Dies gilt ebenso bei der
Anwendung der Merrifield-Technik!?3! fiir die Darstellung
hoherer linearer Polyamid- und Athylenterephthalatoligo-
mere, deren Reinheit meist unbefriedigend ist{24~ 2°} was
sich mit den Erfahrungen aus der Peptidchemie deckt.
Bei der Darstellung von Acrylsidureoligomeren soll die
Verwendung von molekulareinheitlichen Phenol-Formal-
dehyd-Kondensaten als Matrize helfen, definierte Produkte
zu erhalten[27L

Nach den bemerkenswerten Erfolgen von Rothe et al.l?4]
sowie Kusch!?31, Repin'?8lund Pénissont2%), hohere, lineare
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und cyclische Oligomere der Polyamid-6-, Polyamid-6.6-
und Athylenterephthalat-Reihe zu synthetisieren, kann
heute festgestellt werden, daB.fiir die meisten Zwecke be-
reits Oligomere mit einem Polymerisationsgrad <10 ihre
Funktion als Modellsubstanzen der Polymeren etfiillen
konnen. So unterscheiden sich vom Heptameren an die
Dimethylester des Athylenterephthalats in Loslichkeit,
Schmelzpunkt, Debyeogramm und IR-Spektrum nicht
mehr vom Polymereni2°!. Und in der Polyamid-6.6-R eihe
zeigen schon das Tetramere und Pentamere rontgenogra-
phisch die gleiche Uberstruktur wie das Polymeref3°),

Damit ist ein wesentliches Ziel der Oligomerenforschung
erreicht, nimlich Substanzen fiir Modellreaktionen zu er-
halten, bei denen durch die Molekulareinheitlichkeit der
Verbindungen eine grofere Ubersichtlichkeit als bei der
Umsetzung eines unfraktionierten Polymeren gew#hrleistet
ist. Fiir diesen Zweck sind Oligomere mit Polymerisations-
graden < 10 ausreichend und bereits vielfach verwendet
worden (Tabelle 1).

Tabelle 1. Skalare Eigenschaften von Polymeren, untersucht an Oligome-
ren als Modellsubstanzen [ 19, 31].

Tabelle 2. Analytische Charakterisierung von Qiana-Oligomeren [15].

Schmelzpunkt
Viskositit
UV- und IR-Absorption

Kristallinitit und Konformation (Réntgenographie, IR- und NMR-Spek-
troskopie, Dichtemessung)

FinfluB von Kettenlinge und Struktur auf einen kovalent gebundenen
Chromophor (2,4-Dinitrophenyl-, 4-Nitro-1-naphthyl-Rest) [32, 33]
Firbemechanismus (Kristallponceau 6R [C.1. 44], 2,4-Dinitro-1-fluor-
benzol, Dispersionsfarbstoffe)

Feuchtigkeitsaufnahme

Hydrolysegeschwindigkeit

Photostabilitit [34]

Thermostabilitiit [34, 35]

Heute gilt das Interesse vornehmlich den Bildungsweisen
der Oligomeren und ihrem Verhalten bei der Herstellung
und Verarbeitung der faserbildenden Polymeren. So regten
die bei Polyithylenterephthalat wihrend der Verarbei-
tungsprozesse (Spinnen, Texturieren, Firben) auftretenden
Schwierigkeiten, die durch den Austritt vorwiegend des
cyclischen Trimeren (5) aus der Faser verursacht werden,

l—[o—c Hy—C Hz—o—oc©—co-]3—l (5)

auch in letzter Zeit praxisorientierte Untersuchungen
an'3®-37) Diese werden wesentlich durch die Modell-
substanzen erleichtert. Neuerdings versucht man, den Oli-
gomerengehalt durch Extraktion des Polymergranulats vor
dem Verspinnen zu senken, um Polyesterfiden mit verbes-
serten Eigenschaften fiir HT-(Hochtemperatur-)Farbungen
zu gewinnen!38L

Im Zuge der stindigen Entwicklung neuer homo- und
copolymerer Synthesefasern bedarf es fiir deren analytische
Untersuchung auch in Zukunft der Darstellung entspre-
chender Oligomerer. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse von
Versuchen, Oligomere aus Qiana Poly[4,4’-methylendi-
cyclohexyl)dodecandiamid] (2) zu isolieren*?!.

Angew. Chem. | 85. Jahrg. 1973 / Nr. 16

lineares Pentameres cyclisches
Monomeres
Mol.-Gew. Ber. 2038 Substanz
Gef. 2050 unléslich
Elementar- C H C H
analyse Ber. 73.60 10.90 7425 1089
Gef. 7340 1118 7418 1111
N (o] N (o]
Ber. 6.87 8.63 6.92 7.92
Gef. 7.23 8.30 6.92 7.77
Re-Wert 0.96 [a] 0.83 [a]
0.0 [b] 0.94 [b]
Fp 220°C >350°C
(sublimierbar)

[4a] Laufmittel: 2-Butanol/Ameisensidure/Essigsiure/Wasser [22].
[b] Laufmittel: Tetrahydrofuran/Cyclohexan/Wasser [39].

4. Bestimmung der funktionellen Gruppen
von Polyestern, Polyamiden und Polyacrylnitril

Die funktionellen Gruppen (—OH, —COOH, —SO;H,
—OSO;H, —NH,, —CN) der drei Faserpolymeren Poly-
ester, Polyamid und Polyacrylnitril und der von ihnen
abgeleiteten modifizierten Typen besitzen fiir ihre Verar-
beitbarkeit und ihren Gebrauchswert groBe Bedeutung
und spielen bei Schidigungen eine wesentliche Rolle. Die
spezifische Bestimmung dieser Gruppen ist daher wichtig
fir die Beurteilung eines Polymeren und die Erfassung
von Verinderungen durch duBere Einfliisse, wiec Hydrolyse,
Thermolyse, Thermooxidation und Bestrahlung.

4.1. Bestimmung von sauren Gruppen
4.1.1. Carboxyendgruppen von Polyestern

Die Ursache dafiir, daB in jedem Polyéthylenterephthalat
(PAT, Polyester vom Terylene-Typ) neben den vom Synthe-
seweg her vorgegebenen Hydroxygruppen auch Carboxy-
gruppen als Endgruppen auftreten, ist die thermische Spal-
tungder Polymerketten bei den zum Erreichen hoher Mole-
kulargewichte erforderlichen Verweilzeiten und relativ ho-
hen Polykondensationstemperaturent*®~ 42l Das resultie-
rende Verhiltnis von Hydroxy- zu Carboxygruppen gibt
einen Anhaltspunkt fiir die Beurteilung der chemischen
Qualitit des Polyesters!*3. So besitzen Hydroxygruppen
fiir die thermische Stabilitdt von Polyestern besondere Be-
deutung!** 4*!, denn so lange freie Hydroxyendgruppen im
geschmolzenen Polymeren vorhanden sind, konnen die
bei Kettenspaltung neben Carboxygruppen entstehenden
Vinylestergruppen unter Ausbildungeiner neuen Polyester-
bindung umgeestert werden!**.. Auf K osten einer Hydroxy-
gruppe ist damit cine Carboxygruppe entstanden, der
Durchschnittspolymerisationsgrad ist jedoch nicht gesun-
ken. Bei der Hitzebehandlung von Fasern unterhalb des
Schmelzpunktes zwischen 180 und 220°C findet dagegen
unter Verbrauch beider Arten von Endgruppen eine
Molekulargewichtserhhung statt[33-46-471,

Der Carboxygruppengehalt ist ein wesentlicher Faktor fiir
die Empfindlichkeit gegen Hydrolyse!*®), da diese End-
gruppen hierbei katalytisch wirken!*®. Thre Zahl kann
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durch hydrolytische!*®! oder photolytische!*% 511 §chidi-
gung sowie Thermooxidation!>2- 53 erhéht werden.

Die Carboxyendgruppenbestimmung von PAT besitzt also
nicht nur Bedeutung fiir die Ermittlung des Zahlenmittels
des Molekulargewichts, sondern dient auch der Aufkldrung
von Schidigungen des Polymeren durch Hydrolyse, Hitze
und Licht. Angesichts dieser Tatsache erscheint es eigenar-
tig, daB nach wie vor am hiufigsten die acidimetrische
Titration fiir die Carboxygruppenbestimmung von PAT
angewendet wird, wobei der Endpunkt unter Zusatz eines
Indikators visuell'**! oder photometrisch'*®), potentiome-
trisch!*®! oder konduktometrisch!>7) bestimmt wird — denn
Titrationsmethoden sind nicht endgruppenspezifisch und
konnen nur bis zu mittleren Molekulargewichten von
20000 einigermalen zuverlissige Ergebnisse liefern. Ober-
halb dieser Grenze wird das Verhiltnis der in sehr geringer
Konzentration vorliegenden Endgruppen zu oft nicht ni-
her definierbaren, die Titration stdrenden Verunreinigun-
gen immer ungiinstiger. Dies ist ein Nachteil, der nicht
durch hohere Polymereinwaagen und Verdiinnung des Ti-
triermittels ausgeglichen werden kann!®®!,

Fiir aliphatische Polyester werden auch chemische Carb-
oxyendgruppenbestimmungsmethoden beschrieben, die
aber bei PAT nicht angewendet wurden: Die Umsetzung
der Carboxygruppen mit Diazomethan zu Methylester-
gruppen soll anhand einer Methoxygruppenanalyse cine
Carboxygruppenbestimmung ermoglichent>®). Ferner las-
sen sich diese Gruppen mit Phenylisocyanat unter Pyridin-
katalyse umsetzen. Die entstehenden Anilidendgruppen
werden nach der Hydrolyse durch photometrische Anilin-
bestimmung ermittelt[®%,

4.1.1.1. Grundlagen der Carboxyendgruppenbestimmung
durch Hydrazinolyse

Eine neue Moglichkeit der chemischen Carboxygruppen-
bestimmung bietet die Anwendung des von Akabori et
all®! entwickelten Prinzips der Bestimmung C-terminaler
Aminosduren in Proteinen durch Hydrazinolyse auf
PATI3, Der leicht verlaufende, hydrazinolytische Abbau
von PAT wurde bisher fiir die verschiedensten Ziele ausge-
nutzt: Zur Abtrennung von PAT aus Mischungen mit
Wollel®"!| zur Untersuchung der schidigenden Wirkung
von organischen Basen auf PAT-Fasern/®2), zur Ermittlung
des Vernetzungsgrads von gehérteten Polyesterharzen!®3!
sowie zur Bestimmung des Methylestergruppen- und Di-
idthylenglykolgehalts in PAT!1-43.64 Apalytisch unge-
nutzt blieb jedoch bisher die Tatsache, daB die Reaktion von
Hydrazin mit PAT zu einer quantitativen Esterspaltung
des Polymeren fithrt und dabei neben viel Terephthalsiure-
dihydrazid (6) aus C-terminalen Terephthalsdure-Einhei-
ten Terephthalsiiuremonohydrazid (7) als Hydrazinium-

HO—CH,—CI1,—O— liOC‘@*CO—O—C HZ—CHZ—O—] OC@—COOH

n

l+ 2 {n + 1) H,NNH,

n HZNIIN—OCO»CO—NHNHZ + (n + 1) HO-CH,~CHy—OH

(6)

®
+ HZNIIN—OCOCOOG HyNNH, (7)
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salz freigesetzt wird. Diese Verbindung 148t sich durch
Ionenaustausch aus dem Reaktionsgemisch abtrennen
(Abb. 3) und photometrisch bestimmen.

Das Polyestermaterial wird mit der 250-fachen Menge eines
Hydrazin/Dioxan/n-Butanol-Gemisches (15:70:15) flinf
Stunden bei 70°C umgesetzt. Das Hydrazinolysat wird
evaporiert und dann mit Wasser extrahiert. Die erhaltene
Extraktionslosung wird diskontinuierlich an QAE-Sepha-
dex-A-25-Ionenaustauscher adsorbiert, der anschlieflend
mit Wasser ausgewaschcen wird. Dann wird das adsorbierte
Terephthalsduremonohydrazid mit einem abgemessenen
Elutionsvolumen 0.1 N Salzsdure desorbiert und im Ab-
sorptionsmaximum bei 240 nm photometriert. Der Carb-
oxyendgruppengehalt wird anhand einer mit synthetisier-
tem Terephthalsduremonohydrazid aufgesteliten Eich-
kurve berechnet.

At s S

Cr %a @b
1 1 t

0.2 0.4 06 0.8 10

4953.3] RF

Abb. 3. Diinnschichtchromatogramm cines Polyéthylenterephthalat-T1y-
drazinolysats. A=vor dem lonenaustausch; B=nach dem lonenaus-
tausch; C = Vergleichssubstanzen (a: Terephthalsiuremonohydrazid (7),
b: Terephthalsduredihydrazid (6 )). Kieselgel HF 254 ; Dioxan/Ammoniak
(25-proz.)/Wasser (65:8:27).

Unter diesen Analysenbedingungen verlduft die Umset-
zung von PAT mit Hydrazin einheitlich und fiihrt nicht
zur Bildung sekundidrer Hydrazide, die sich bei hoherer
Temperatur und zu geringem ReagensiiberschuBl bilden
kodnnten!®>),

4.1.1.2. Anwendung der Hydrazinolyse

Fiir Polyithylenterephthalat-Fasern wurden je nach Her-
steller und Fasertyp Carboxyendgruppengehalte zwischen
20 und 59 mAg/kg Faser bestimmt (Tabelle 3); dicse Werte
entsprechen neueren Literaturangabeni#3:0¢],

Den Ergebnissen sind Werte gegeniibergestellt, die mit
einer colorimetrischen Indikator-Methode erhalten wur-
den. Das Prinzip dieser Methode nutzte Hensley®”! fiir
die Bestimmung von Sdurespuren in Dimethylterephthalat.
In Analogie dazu dient bei der Untersuchung von PAT
die Farbreaktion bei Zusatz des Indikators Bromphenol-
blau in seiner anionischen Form mit den Carboxygruppen
zu deren quantitativer photometrischer Erfassung. Die Ab-
nahmeder Blaufirbung ist den in der Losung vorhandenen
Sduredquivalenten proportional.

Die Unzulidnglichkeit dieser unspezifischen Methode zeigt
sich beim Vergleich der Untersuchungsergebnisse (Tabelle
3) mit denen der Hydrazinolyse. Die teilweise starken Di-
vergenzen sind darin begriindet, daB3 die endgruppenspezifi-
sche Bildung des Terephthalsduremonohydrazids (7) und
sein Nachweis von ionischen Faseradditiven nicht gestort
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Tabelle 3, Carboxyendgruppengehalt von Polydthylenterephthalat-Han-
dclsfasern.

Hersteller-Markenname,
Mattierungsgrad [a]

COOH [mAq/kg]
Hydrazinolyse- colorimetr.
Methode [b]  Indikator-

Methode [c]

ICI-Terylenc-W 11, gl 32 —
ICI-Terylenc-W 16, hm 37 37
Enka-Diolen, gl 40 64
Enka-Diolen-FL, gl 59 56
Hoechst-Trevira-220, gl 20 20
Hoechst-Trevira-220, mt 22 4
Hoechst-Trevira-550, mt [d] 17 13
Hoechst-Trevira-560, mt [d] 21 16
Rhodiaceta-Tergal, hm 25 —
Rhodiaceta-Tergal, mt 26 35

{a] gl=glinzend, hm = halbmatt, mt = matt.

[b] Variationskoeffizient =9.5%: Vertrauensbercich = +2.0 mAq/kg (bei
959%; statistischer Sicherheit).

[c] Variationskoeffizient =7.5%: Vertrauensbereich = + 2.0 mAq/kg (bei
95%, statistischer Sicherheit).

[d] Chemisch modifizierte Polyester-Hochschrumpffasern.

werden, wahrend diese den Indikatorumschlag beeinflussen
konnen. Ahnliche Abweichungen treten auch bei den Ami-
noendgruppenbestimmungen an Polyamidfasern durch Ti-
tration oder Dinitrophenylierung auf (Tabelle 7).

4.1.2. Carboxyendgruppen von Polyamiden

Dic Carboxygruppen von Polyamiden sind mitbestimmend
fir die Nettoladung dicser Polymeren und beeinflussen
daher nach Zollinger'®® dcren Anfirbbarkeit mit Siure-
farbstoffen. Sie werden vorwiegend durch Titration in Ben-
zylalkohol nach Waltz und Taylor'®®lin vielen Varianten!”®!
bestimmt. Der Endpunkt wird konduktometrisch, poten-
tiometrisch oder visuell mit Farbindikatoren ermittelt. Be-
dingt durch die hohc Losetemperatur von Polyamiden
in Benzylalkohol (ca. 160°C) entstehen wahrend des Analy-
senganges erhebliche Mengen an Benzoesédure. Diesen me-
thodischen Fehler hat man durch sehr genau standardisier-
te Analysenbedingungen zu eliminieren versucht. Andere
fir die Carboxygruppenbestimmung beschriebene L&-
sungsmittel wie 2,2,2-Trifluordthanol!’!72 ynd B-Phenyl-
dthanol!”3! wurden nur selten angewendet.

Nach der Methode von Pitzold""?! werden die in Triftuor-
dthanol gelosten Polyamide mit wiBriger Natronlauge
konduktometrisch titriert. Ebenso wie die acidimetrische
Titration in Phenol!®®! fiihrt dabei die graphische Ermitt-
lung des Aquivalenzpunktes nur zu unbefriedigenden Fr-
gebnissen. Eindeutige, gut reproduzierbare Werte ergibt
dagegen die rechnerische Auswertung, bei der die Regres-
sionsgeraden fiir beide Kurveniste der Titrationskurve oh-
ne Beriicksichtigung des Ubergangsstiicks ermittelt werden
und der Schnittpunkt rechnerisch bestimmt wird.

In dieser Weise ergeben sich fiir einige Polyamid-Handels-
fasern je nach Hersteller und Verwendungszweck Carboxy-
gruppengehalte von 50 bis 68 mAq/kg (Tabelle 7).

Die titrimetrische Bestimmung der Carboxyendgruppen
ist aus Mangel an gecigneten Polyamidldsungsmitteln pro-
blematischer als die der Aminoendgruppen. Trotzdem wird
in der Literatur nur iiber cin Verfahren zur spezifischen
chemischen Carboxyendgruppenbestimmung berithtet.
Staudinger und Schnell”* verestern die Carboxygruppen
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mit Ztherischer Diazomethanldsung in heterogener Phase
und ermitteln den Methoxygehalt nach Zeisel. Diese Me-
thode wurde auch in neuerer Zeit wieder angewendet!”3.,
Wie jedoch Smith!7®] zeigte, bleiben selbst nach siebentiigi-
ger Umsetzung 25% der Carboxygruppen unverestert.

Auch durch die Reaktion im System Calciumchlorid/
Methanol/Acetanhydrid in homogener Phase, in Anleh-
nung an eine Vorschrift von Blackburn und Phillips'""!
fiir die Methylveresterung von Wolle, wird nur eine
58-proz. Umsetzung der Carboxygruppen erreicht!32!,

4.1.3. Séuregruppen von Polyacrylnitril

Bei den in Polyacrylnitrilfasern vorlicgenden sauren Grup-
pen kann es sich um stark saure Sulfo- oder Sulfatgruppen
und um schwach saure Carboxygruppen handeln; dabei
machen die Sulfogruppen etwa 80% des Gesamtgehalts
stark saurer Gruppen aus!’8l. Sie gelangen entweder durch
den Katalysator als Endgruppen in das Polymere!7?! (Reak-
tionen (a)—(d)) oder mit Comonomeren (Abb. 4), die in
das Polyacrylnitril einpolymerisiert!®°! oder auf das fertige
Polymere aufgepfropft werden!®'l. Carboxygruppen kén-
nen auch durch Verseifen von Nitril- und anderen Gruppen
bei der Polymerisation'®3-84 oder der Verarbeitung!®?!
entstehen.

Radikalbildung:
KO—S0,—0—0—S80,—0K — 2°'0—S0,~0K (a)
KO—80,—0—0—S0,—0K — 0O, + 2S0,—0K

KO—S$0,—0—0—80,—OK + Fe?* - KO—S0,—0" b)
+ KO—S0,—0" + Fe**

Inititerung:

KO—S0; + H,C=CH—CN - K0—S0,—CH,—CH—CN (©

KO—$0,—0"+ H,C=CH—CN - KO0—$0,—0—CH,—CH—CN

(d)
CH,
neutral: IL,C=CH H2C=$H H,C=C
COOCTi, OOC—-CHg COOCH,
Methylacrylat Vinylacetat Methylmethac
?OOH
sauer: HzC=CIH H2C=CI H2C2=(|JH
COOH CH,—COOH CgH S04
Acrylséure Itaconséure Styrolsulfonsi
basisch: H2C=(‘3H H,C =(l:H HZC\?/CHZ
CsHyN CONII, N

Vinylpyridin  Acrylamid Athylenimin

Abb. 4. Typische Comonomere fiir die Darstellung von Polyacrylnitrilfa-
sern [80, 82].

Beckmann und Glenz'®%! fithrten als erste quantitative Be-
stimmungen von sauren Gruppen in Acrylnitrilpolymeren
durch Titration aus. Kirby und Baldwin!®3! zeigten spiiter,
daB die gefundencn Werte zu niedrig liegen. Diese Autoren
entwickelten cin Verfahren, mit dem durch potentiometri-
sche Titration die stark sauren und schwach sauren Grup-
pen getrennt bestimmt werden kénnen. Da jedoch viele
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der sauren Gruppen im Polymeren als Salze vorliegen,
muf} vor der Titration ein Ionenaustausch durchgefiihrt
werden.

Ferner lassen sich die Sulfonat- und Sulfatgruppen IR-
spektroskopisch bestimmen!®’!; die Methode erfordert je-
doch eine diffizile Eichung mit radioaktivem Natrium.

Hilden'®®~ %91 beschreibt eine einfache Bestimmung der
sauren Gruppen von Polyacrylnitril durch Anfirbung des
Polymeren mit Methylenblau [C.1. 52015], einem basi-
schen Farbstoff, der bereits frither zur Untersuchung von
Faserschidigungen an Polyacrylnitril benutzt worden
ist?*1, Die Fasern werden in heterogener Phase bei ver-
schiedenen pH-Werten gefdrbt, um im Sauren eine selektive
Farbstofibindung an die stark sauren Gruppen und im
Neutralbereich an die stark sauren und schwach sauren
Gruppen zu erreichen; die Menge der letzteren 14Bt sich
dann durch Differenzbildung errechnen. Tabelle 4 zeigt
die so erhaltenen Ergebnisse fiir eine Reihe von Polyacrylni-
tril-Handelsfasern.

Tabelle 4. Bestimmung von Sduregruppen in Polyacrylnitril-Handelsfa-
sern durch Anfirbung mit Methylenblau [88].

Siuregruppen [mAq/kg]
stark sauer stark sauer +
schwach sauer

Hersteller-Markenname

[a] [b]
Bayer-Dralon 57 63
Bayer-Dralon-bifilar 53 59
DuPont-Orion 42 67 74
DuPont-Orlon 74 1 2
DuPont-Orlon 75 69 76
DuPont-Orlon 75B 67 75
Phrix-Redon F S8 62

[4] Firbung bei pH=1.6.
[b] Farbung bei pH =6.5.

Abgesehen davon, daB die heterogene Umsetzung fiir eine
quantitative Farbstoffsittigung der funktionellen Gruppen
problematisch ist!®2, da deren Zuginglichkeit von der
Temperatur, der Faserfeinstruktur®®-°3lund der Ionenver-
teilung!®?! abhiingt, ist eine Bestimmung der schwach sau-
ren Gruppen noch aus anderen Griinden schwierig: Wah-
rend die Farbstoffbindung zu den stark sauren Gruppen
partiell kovalenten Charakter hat!®#, dissoziieren die von
den schwach sauren Gruppen gebundenen Farbstoffmole-
kiile wihrend des Extraktionsvorganges zur Entfernung
nicht gebundenen Farbstoffs teilweise wieder ab. So ent-
sprechen denn auch die Werte fiir die stark sauren Gruppen
andcren Literaturangaben!®!, wiihrend die fiir die schwach
sauren Gruppen erheblich niedriger liegen.

4.2. Bestimmung der basischen Endgruppen von Polyamiden

Fiir die Polyamidanalytik hat die Bestimmung der basi-
schen Gruppen, die im allgemeinen vereinfachend als Ami-
nogruppen angegeben werden, groBere Bedeutung als die
der Carboxygruppen, denn der Gehalt an basischen Grup-
pen bestimmt die Anfdrbbarkeit mit Reaktiv-, Sdure- und
2:1-Metallkomplexfarbstoffen'®3-2%-°¢! und ist zudem
wichtig fiir das*Erkennen von Faserschadigungen durch
Siure!®”, Hitze!®®! oder Licht!®®L In der Praxis werden
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die basischen Endgruppen iiberwiegend durch potentiome-
trische oder konduktometrische Titration oder Titration
unter Zusatz von Farbindikatoren ermittelt!! %%, Fiir diese
Analysenmethoden gilt analog das fiir die titrimetrische
Carboxygruppenbestimmung von Polyestern Gesagte: Sie
sind unspezifisch und erlauben daher keine Differenzierung
zwischen basischen Endgruppen und anderen basischen
Gruppen (Gesamtbasizitit).

Trotzder zunehmenden Bedeutung der Analytik basischer
Endgruppen insbesondere fiir neuentwickelte endgruppen-
modifizierte oder copolymerisierte Polyamid-Spezialtypen
(Abb. 5)l10t 1031 finden sich bisher nur wenige chemische
Bestimmungsmethoden in der Literatur.

anionisch tief fiarbbar (deep dyeable)
z.B. N,N'-Bis(w-aminoalky))pipcrazin

Vam\
HN—(CHp),~N  N—~{(CH,),~NH,

Oligoamine
H,N—(CH,),—[NH—(CH,),],—NH,

anionisch schwach Ffirbbar (light dyeable)

z. B. y-Butyrolacton
{ Yo

O

basisch férbbar (basic, non oder cross dyeable)
z.B. 5-Sulfoisophthalsdure

1100C COOH
SOgH

5.5'-Diamino-2,2-dthylendibenzolsulfonsdurc

H,N CH,—CH, NH,

SO;H  HO,8

Abb. 5. Modifizierungskomponenten zur Herstellung von Polyamidfasern
mit verdnderter Anfarbbarkeit [101 —103].

Ein qualitatives Verfahren beruht auf der Ninhydrinreak-
tion!'®4 Richter et all'®5! entwickelten als quantitative
Methode, die sich insbesondere fiir die Bestimmung gerin-
ger Gehalte an priméren Aminoendgruppen eignen soll,
die Umsetzung mit Succindialdehyd zu Pyrrolylendgrup-
pen, die dann durch Ehrlich-Reaktion colorimetrisch be-
stimmt werden. Am haufigsten wird 24-Dinitro-1-fluor-
benzol (DNFB) fiir die chemische Aminoendgruppenbe-
stimmung angewendet.

4.2.1. Grundlagen der Dinitrophenylierung von Polyami-
den

Bereits 1953 dinitrophenylierten einer von uns und Rath-
geber'®®! Polyamid 6 (Abb. 6) und Polyamid 6.6 ent-
sprechend einer Vorschrift aus der Wollanalytik [1°6),

Bei dieser Methode konnten jedoch strukturabhingige
Fehler nachgewiesen werden!!®7- 1981, Da niimlich in hete-
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O,N F + H—[NH—(CH,)5—CO-], OH —

NO,

OZNO»[NH—(CHZ)s—CO—]nOH + HF

Abb. 6. Umsetzung von Polyamid 6 mit 24-Dinitro-1-fluorbenzol
{DNFB).

rogener Phase die Reagensdiffusion geschwindigkeitsbe-
stimmend ist, beeinflussen Feinstrukturparameter wie der
Orientierungsgrad der Fasern die Zugénglichkeit und Um-
setzung der Aminogruppen (Abb. 7).

100}
T o/
a0
o
60 1 L
20 40 60
[°]—

Abb. 7. Anteil A mit 2.4-Dinitro-1-fluorbenzol dinitrophenylierbarer Ami-
nogruppen in unterschiedlich orientierten Polyamid-6-Fasern. Abszisse:
azimutale Halbwertsbreite des Reflexes 020 als MaB fiir den Orientie-
rungsgrad der Fasern.

Nach Garmon und Gibson!'°%1 wird daher die Dinitrophe-
nylierung in homogener Phase mit einem sehr groBen Rea-
gensiiberschuB durchgefiihrt, wodurch die photometrische
Bestimmung der dinitrophenylierten Endgruppen ungenau
wird. Auferdem beriicksichtigen diese Autoren nicht, dal
bei Polyamid-Handelsfasern Gesamtbasizitit und Amino-
gruppengehalt divergieren konnen. Basisch reagierende Fa-
seradditive kénnen sich mit DNFB umsetzen, was bei
dem Verfahren vernachlidssigt werden muB, das zudem
keine Differenzierung zwischen verschiedenen dinitrophe-
nylierbaren Gruppen wie priméren und sekundiren Ami-
no- sowie Amidingruppen zuldBt.

Die Dinitrophenylierung in homogener Phase im
System 2,2,2-Trifluordthanol/Natriumhydrogencarbonat/
Wasser!32- 1191 peseitigt diese Schwierigkeiten und ermég-
licht zudem die Unterscheidung zwischen den genannten
basischen Endgruppen.

Das Polyamid wird in einer 1.7-proz. trifluorithanolischen
DNFB-Losung gelost (Polyamid-Konz.: 1%) und 5-proz.
wilrige Natriumhydrogencarbonat-Losung hinzugefiigt
(6%). Nach 14 Stunden wird das DNP-Polyamid
(DNP=24-Dinitrophenyl-)mit der 10-fachen Menge Was-
scr bei pH =3 ausgefillt, von anhaftendem Reagens durch
Essigesterextraktion befreit und getrocknet. AnschlieBend
wird das DNP-Polyamid in Trifluorithanol gelost und
im Absorptionsmaximum bei 350 nm photometriert. Der
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Aminoendgruppengehalt wird anhand einer Eichkurve er-
mittelt, die mit DNP-Oligomeren aus der Polyamid-6-
und Polyamid-6.6-Reihe aufgestellt wird, fir die die Struk-
turunabhingigkeit des Chromophors nachgewiesen ist.

Einedurch DNFB katalysierte Kondensationsreaktion der
Amino- und Carboxygruppen, wie siec Heikens et alllll
an e-Aminocapronsiure in hydrogencarbonatalkalischem
Athanol-Wasser-Gemisch beobachteten, findet unter den
obigen Analysenbedingungen bei dieser Modellsubstanz
nur in sehr geringem Ausma@ statt (Gehalt an DNP-g-Ami-
nocaproyl-e-aminocapronsdure =<5Mol-%). Dies diirfte
auf den hohen ReagensiiberschuBB zuriickzufithren sein.

Tabelle 5. Aktivierungsparameter, bestimmt nach der Eyringschen Theo-
rie des aktivierten Komplexes, fiir die Dinitrophenylierung von e-Amino-
capronsiiure und Polyamid 6 bei 30°C,

AH* AG* As®

[kcal/mol]  [kcal/mol]  [calgrad™!'mol~ 1]
e-Aminocapronsiure 15.0 226 —239
Polyamid 6 16.7 23.1 —20.2

Da auBerdem fiir e-Aminocapronsiure ebenso wie fiir das
Polymere iibereinstimmende Aktivierungsparameter der
Dinitrophenylierung bestimmt wurden (Tabelle 5) und da-
mit das ,,Prinzip der gleichen Reaktivitit“!112- 113! erfiillt
ist, kann auch fiir das Polymere eine Kondensationsreak-
tion ausgeschlossen werden. Demgemil werden der Dini-
trophenylierungdes Polyamids keine Aminogruppen durch
Nebenreaktionen entiogen. Bei der Isolierung des DNP-
Polyamids tritt keine Molekulargewichtsfraktionierung
auf, wie die Korrelation der erhaltenen Werte mit denen
der Potentiometrie!®®! im Molekulargewichtsbereich 6000
bis 18000 zeigt (Tabelle 6). Unter Einhaltung der Analysen-
bedingungen verlduft die Dinitrophenylierung quantitativ,
wie Differenzanalysen nach der Methode von Richter et
all105] beweisen.

Tabelle 6. Bestimmung der basischen Gruppen von Polyamid 6 (ohne
Reglerzusitze) a] durch Potentiometrie [69] und Dinitrophenylierung.

M, Basische Gruppen [mAq/kg]
Potentiometrie DNP-Methode
17500 58 54
14000 72 67
12200 82 77
9000 110 101
6300 160 147

[a] Das Material wurde freundlicherweise von der BASF, Ludwigshafen,
fr uns hergestellt und charakterisiert.

4.2.2. Anwendung der Dinitrophenylierung

4.2.2.1. Bestimmung primérer Aminogruppen

An Handelsfasern vom Polyamid-6- und Polyamid-6.6-Typ
wurden je nach Hersteller und Verwendungszweck Amino-
gruppengehalte zwischen 25 und 65 mAq/kg Faser ermittelt
(Tabelle 7).

Fiir unverzweigtes Polycaprolactam ist eine Endgruppen-
dquivalenz der freien sowie acylierten Aminogruppen zu
den Carboxygruppen nachgewiesen wordenf!!*. Dieser
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Tabelle 7. Endgruppengehalt und Molekulargewicht (M,) von Polyamid-Handelsfasern.

Basische Gruppen [mAgq/kg] R—CO—NH COOH
Hersteller- [n][114] DNP-Methode Potentio- [mAq/kg] [mAq/kg) M,
Markenname [al/g] metrie [69] [a] Kondukto-
metrie [72)
Enka-Perlon 1.05 49 70 6 53 18500
Bayer-Perlon 1.07 25 23 26 50 19800
Phrix-Perlon 0.92 40 S1 18 53 18000
CEmser-Werke-Grilon 1.09 36 42 17 57 18200
Rhodiaceta-Nylon 1.07 45 46 26 54 16000
Monsanto-Nylon 65 (prim.) nicht 11 68 13500
>3 (sek.) titrierbar

Reproduzierbarkeit der angewendeten Methoden

Varijationskoeffizient Vertrauensbereich
Methode [%] (bei 95% statistischer Sicherheit)

[mAg/kg]

DNP-Mecthode 2.7 +09
Acetylbestimmung 154 +48
Konduktometrie 4.0 +27

[a] R=CH,, C,H;, C,H;.

Befund wird durch die vollstindige Endgruppenanalyse
der Polyamid-6-Fasern (Tabelle 7) bestiitigt, allerdings nur,
wenn man den Gesamtaminogruppengehalt mit den Wer-
ten der Dinitrophenylierung berechnet und ihn dem kon-
duktometrisch ermittelten Carboxygruppengehalt gegen-
iberstellt. Die alkalimetrischc Titration ergibt aufgrund
threr Unspezifitat meist zu hohe Aminogruppengehalte.
Daraus folgt zugleich die Erkldrung dafiir, daB die mit der
Dinitrophenylierung berechneten Zahlenmittel der Mole-
kulargewichte hoher als dic in der Literatur angefiithrten
Wertc!!1®) oder an deren oberer Grenze!'!'"! liegen, da
diese ausschlieflich mit titrimetrischen Methoden be-
stimmt wurden.

Fiir die vollstiindige Endgruppenanalyse miissen auch die
acylierten Aminogruppen bestimmt werden. Die Acylreste
rithren von monofunktionellen Carbonsiuren (Essigsdure,
Propionsidure, Benzoesdure) her, die als Molekularge-
wichtsstabilisatoren den Polymerisationsansitzen von Po-
lyamid 6 und Polyamid 6.6 zugesetzt werden. Aufgrund
dieser Reglersubstanzen ist bei technischem Polyamid
keine Aquivalenz der freien Endgruppen zu erwarten.

In der Literatur wird eine Mcthode zur Bestimmung der
Acetylrcste beschrieben!'!?- 119 bei der die durch Phos-
phorsiure freigesetzte Essigsidure mit Xylol azeotrop abde-
stilliert und dann titriert wird. Einfacher ist der folgende
Analysengang!*?!: Das Polyamid wird mit 50-proz. Schwe-
felsiiure aufgeschlossen, dic organischen S#uren werden
mit Wasserdampf iibergetrieben und anschlieBend poten-
tiometrisch titriert. Der pK-Wert gibt einen Hinwcis auf
die vorliegende Siure.

Zwar ist der Variationskoeffizient dieser Methode ziemlich
hoch (Tabelle 7), doch erscheint die Behauptung von Dinse
und Praeger'''®] nicht gerechtfertigt, daB Acetylbestim-
mungen von Polyamiden mikro- oder halbmikroanalytisch
unmdglich seien.

4.222. Bestimmung seckundérer Aminogruppen
und Nachweis von Amidingruppen

MclIntireet all' 2% beschrieben 1953 die Moglichkeit, durch
Dinitrophenylierung zwischen primiren und sekunddren
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Aminen zu differenzieren, da das Absorptionsmaximum
von 350 nm beim primdren DNA-Amin nach 390 nm beim
sekunddren DNP-Amin verschoben ist (Abb. 8).

1.0 ;

081

06 4

LuDL_

02

T T T T T T
270 310 350 390 430 470
Alnm]—s-

Abb. 8. Spekiren von Dinitrophenyl-n-propylamin (—) und Dinitro-
phenyl-di-n-propylamin (----) in 2,2,2-Trifluorithanol (c=51x10 3
mol/l).

Die Spcktren einer groBen Anzahl von dinitrophenylicrten
primiiren und sekundidren Amincn zeigen, daB der Chro-
mophor bei einer Kettenldinge von n>1 des Alkylrestes
H—[CH;—], unabhingig von der Struktur des restlichen
Molekiils absorbiert.

Aus dem Extinktionsverhiltnis E3%°/E3°° ¢ines dinitrophe-
nylicrten Polyamids kann deswegen auf das Vorhandensein
sekundérer Aminogruppen geschlossen werden. Das Spek-
tralverhalten wird mit einer Zweikomponentenanalyse, die
aufgrund von Messungen an DNP-Monoalkyl- und -Dial-
kylaminen entwickelt wurde, fiir die quantitative Bestim-
mung primérer und sekundédrer Aminogruppen im Polyme-
ren ausgewertet.

¢; = (749 x E3% — 362 x E¥%) x 10~ *mol/l
¢; = (721 x E?®® — 341 x E**% x 10" " mol/l

¢, ¢ = Konzentration prim. bzw. sck. Aminogruppen
E3%¢, E390 = Extinktion bei 350 bzw. 390 nm
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Neben vielen anderen Produkten, die sich durch Hitzeein-
wirkung besonders in Gegenwart von Sauerstoffin aliphati-
schen Polyamiden bilden, wird auch eine Reihe von primi-
ren und sekundiren Aminen, Aminosduren und anderen
stickstoffhaltigen Verbindungen beschrieben, die aufgrund
ihrer Struktur mit DNFB reagieren miiten[!2!~ 123 Da
diese Substanzen jedoch bisher fiir ihren Nachweis erst
durch Hydrolyse freigesetzt und isoliert werden mufiten,
verringert sich die Zahl der bekannten, wihrend des Hit-
zeabbaus im Polymeren neu entstehenden und dort dinitro-
phenylierbaren Gruppierungen auf einige wenige. Kamer-
beek et al!'?# wiesen nach, dal im Fall von Polyamid
6 und Polyamid 6.6 bei hohen Temperaturen zwei Ami-
noendgruppen unter Ammoniakabspaltung miteinander
reagieren, wobei unter Kettenverdoppelung eine sekundére
Aminogruppe entsteht.

2R—NH,; - R—NH—R + NH,
R = HO—[CO—(CH,)s—NH—],CO—(CH;);  oder

HO—{CO—(CH,),—CO—NH—CH,),—NH~],CO~—(CH,),—
CO—NH~—(CH,),

In NMR-spektroskopischen Untersuchungen iiber die Ge-
lierung von Polyamid 6 und Polyamid 6.6 wurden kiirzlich
sekundire und auch tertidre Aminogruppen im Polymeren
selbst nachgewiesen!!25],

Bei Polyamid 6 kommen weiterhin die von Schlack!'2¢]
postulierten semicyclischen Amidine vom Typ (8) in Frage,
die allerdings bislang nicht direkt nachgewiesen wurden.

/NHR
Hy;N—(CHy)s—CO-NHR — N=C + H;O

(8)
R = HO-[CO—~CH,)s-NH-] CO—~CHy)s

Fiir Polyamid 6.6 ist eine Reaktion zwischen den von
Wilotht'27) angegebenen Schiffschen Basen des Cyclo-
pentanons und DNFB in Betracht zu ziehen, ferner ist
eine Dinitrophenylierung der von Goodmant*2%! nachge-
wiescnen Pyridine moglich. Alle diese basischen Gruppen
werden bei der titrimetrischen Bestimmung miterfaB8t und
im allgemeinen vereinfachend — trotz unterschiedlicher pK-
Werte — als Aminogruppen angegeben.

Als Modellsubstanzen fiir die Untersuchung semicyclischer
Amidingruppen in hitzegeschddigtem Polyamid 6 konnen
2-Benzylamino-1-aza-1-cyclohepten (9) und 2-Butylami-
no-1-aza-1-cyclohepten (10 ) gelten!!251,

(9), R = CHz'CGH5

U (10), R = n-C,H,

Die Dinitrophenylierungsversuche an diesen Verbindun-
genl") zeigen, daB sowohl der exo- als auch der endocycli-

[*] Vergleichssubstanzen wurden freundlicherweise von Herrn Prof. Dr.
H. Herlinger, Stuttgart, zur Verfiigung gestellt.
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sche Amidinstickstoff mit DNFBreagiert,daB die Reaktion
aber nicht einheitlich ablduft!!29),

Ein Vergleich des Spektrums von peramidiniertem und
dinitrophenyliertem Polyamid 6 mit dem eines thermoly-
sierten (30h bei 185-195°C unter Sauerstoffausschlu@),
das anschlieBend desaminiert!!3°? und danach dinitrophe-
nyliert wurde, zeigt nahezu Ubereinstimmung im spektra-
len Verhalten (Abb. 8, Kurven b bzw. c). Ahnlich wie
bei Anwesenheit sekundérer dinitrophenylierter Amino-
gruppen ist eine Verdnderung des Absorptionsverhiiltnis-
ses E3%0/E390 gegeniiber unbehandeltem Polyamid 6, das
nur primidre Aminogruppen enthilt, erkennbar (Abb. 9,
Kurve a).

08}

1 L - ' s
310 350 390 430 L70 510
Alom] ——
Abb. 9. Spektren von a) dinitrophenylicriem Polyamid 6 (¢=0.065%), b)
peramidiniertem und dinitrophenyliertem Polyamid 6 (c¢=0.60%,) und ¢)

thermolysiertem, desaminiertem und dinitrophenyliertem Polyamid 6
(c=1.1%) in 2,2,2-Trifluordthanol.

Diese Tatsache kann als erster direkter Hinweis dafiir
gelten, daB die nicht desaminierbaren, durch Hitzeeinwir-
kung in Polyamid 6 neu entstandenen basischen Gruppen
Amidingruppierungen sind. Die Spektren von ebenso
behandelten Polyamid-6.6-Proben deuten darauf hin, daB
sich auch hier durch Thermolyse Amidine bilden. Versuche
von Schlack und Rieker!'3'), die Existenz dieser Gruppen
in peramidiniertem Polycaprolactam durch Abspaltung des
Amidinheterocyclus und seine Isolierung zu beweisen, wa-
ren nur bei niedermolekularen Modellsubstanzen erfolg-
reich. Dagegen gelang ihr diinnschichtchromatographi-
scher Nachweis!'3?) und ihre indirekte titrimetrische Be-
stimmung!!*3! in kationisch polymerisiertem Polyamid 6.

4.3. Bestimmung der Hydroxyendgruppen von Polyestern

Eine chemisch-analytische Ermittlung der Hydroxyend-
gruppen bedingt primir deren Umsetzung mit einer reak-
tionsfihigen Verbindung. Wegen des geringen Gehalts die-
ser Gruppen in faserbildenden Polyestern!“s! erscheint die
Berechnung durch Messung des iiberschiissigen Reagens
nach Art einer Riicktitration, wie sie von einigen Autoren
vorgeschlagen wird!!34~ 401 von vornherein problema-
tisch! !4, Direkte Methoden griinden sich auf die Bestim-
mung der in polymeranaloger Reaktion in das Poly-
mere eingefiilhrten Gruppen (Carboxy-!'*?, Halogen-
acyl-1143~ 1481 N.Phenylcarbamoyl-136- 1491501 Ben.-
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zoyl-11**, Sulfosalicyl-Gruppen!'*2}). Derartige Analysen
erfordern aber eine zusitzliche Ermittlung des urspriing-
lichen Carboxygruppengehalts — was auch fir die mehr-
fach beschriebenen Bestimmungen durch Austausch der
aktiven Wasserstoffatome gegen Isotope gilt!*>®) — oder
eine mehrfache quantitative Umsetzung des Polymeren.

Die Umsetzung mit Phenylisocyanat wurde zuerst von
Griehl und Neue zur Hydroxygruppenbestimmung von
PAT ausgenutzt!'*?), Diese Autoren und auch Batzer und
Mangold'' 54 sowie Gaylord und Rosenbaum!*>%, die PAT
mit Hexamethylendiisocyanat umsetzen, bestimmen den
Hydroxygruppengehalt anhand einer Stickstoffanalyse des
erhaltenen Polyesterurethans, was wegen der sehr geringen
Stickstoffgehalte nicht zu befriedigenden Ergebnissen fiih-
ren kann. Die Arbeiten von Kern'!*°! und Hendrix'*®! ver-
besserten die Genauigkeit der Phenylisocyanat-Methode,
doch muf} ein komplizierter Analysengang durchgefiihrt
werden: Vom gebildeten Polyesterurethan wird hydroly-
tisch Anilin abgespalten, das diazotiert, mit 1-Naphthyl-
dthylendiamin oder 2-Naphthol gekuppelt und colorime-
triert wird.

Die Verwendung eines farbigen Isocyanats vereinfacht die

Bestimmung der Hydroxyendgruppen dagegen entschei-
dend¥31,

4.3.1. Grundlagen der Hydroxyendgruppenbestiimmung
mit 4-Nitro-1-naphthylisocyanat

Durch die Reaktion von PAT mit 4-Nitro-1-naphthyliso-
cyanat (NNI) entsteht ein gelbes N-(4-Nitro-1-naphthyl)-
urethan des Polymeren, dessen Chromophor unabhingig
von der Struktur des restlichen Molekiils absorbiert, wie
an N-(4-Nitro-1-naphthyljurethanen von Athylentere-
phthalat-Oligomeren nachgewiesen wurde (Abb. 10).

Das Polyestermaterial wird in Nitrobenzol gelost und dann
soviel NNI in Nitrobenzol zugefiigt,daB die Losung 1-proz.
an Polyester und 1.8-proz. an NNI ist. Nach fiinf Stunden
bei 130°C wird das entstandene N-(4-Nitro-1-naphthyl)-
urethan des Polyesters in der zehnfachen Menge Ather aus-
gefillt, noch zweimal aus Nitrobenzol in Ather umgefllt
und schlieBlich mit Ather extrahiert. Das Polyesterurethan

R—NH-CO—~{Gl-Ter—]OH ({{)
R-NH-CO—{G1-Ter—|OCH; ({2)
R-NH—CO—|Gl-Ter—|GI-CO-NH-R (13)

R-NH—CO—[Gl-Ter-],G1I-CO-NH~-R (14)

R = O,N O Gl = -O-CH,-CHy O-

Ter = -OCOCO'

wird in Phenol/o-Dichlorbenzol (3:2) gel6st und bei 375 nm
photometriert. Der Hydroxygruppengehalt wird anhand
einer Eichkurve berechnet, die mit N-(4-Nitro-1-naphthyl)-
urethanen der Athylenterephthalat-Reihe aufgestellt wur-
de. Somit werden die Hydroxyendgruppen mit Hilfe einer
einzigen chemischen Umsetzung des Polymeren bestimmt.
Diese ergibt nur in geringem Umfang Nebenprodukte des
Reagens, die zudem durch Umfillen ohne Schwierigkeiten
entfernt werden konnen. Eine Umsetzung von Carboxy-
gruppen des Polyesters mit dem Tsocyanat findet, wie Un-
tersuchungen an Oligomeren zeigen, unter den Reaktions-
bedingungen, wenn iiberhaupt, in einem zu vernachlissi-
genden Ausmal statt!56],

Ho—(CHz)z—o—[oc—Oco—o—(CHZ)2-—0—],, OC@COCH

OZNN=C=0

OyN O NH—CO—O—-(CH2)2—0—[OC4<;>—CO—O--(CHZ)2—0—]n OCQCOOH

/)

08}
1141

1131

fE—

04k 12

{1
0.2f

4 1 i 1 X

0 2 8 10

L 6
(DHI(10 mot/l] —

Abb. 10. Eichgerade zur Ermittlung der Hydroxyendgruppenkonzentra-
tion aus der molarcn Extinktion (bei 375 nm) des mit 4-Nitro-1-naphthyl-
isocyanat (NNI) umgesetzten PAT. Die Eichgerade wurde mit den N-(4-
Nitro-{-naphthyljurethanen (11)-{14) von Athylentercphthala(-Oligo-
meren aufgestellt.
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Tabelle 8 zeigt einen Vergleich zwischen den Ergebnissen
der NNI-Methode und denen des Verfahrens von Co-
nix!142} das eine zweimalige Ermittlung des Carboxygrup-
pengcehalts vor und nach der Umsetzung der Hydroxygrup-
pen mit Succinanhydrid erfordert und einen groBen Ver-
trauensbereich besitzt!!3%),

4.3.2. Anwendung der Hydroxyendgruppenbestimmung
mit 4-Nitro-1-naphthylisocyanat

Die mit der NNI-Methode fiir PAT-Homopolyester be-
stimmten Hydroxygruppengehalte liegen je nach Hersteller
und Verwendungszweck zwischen 35 und 79mAq/kg
(Tabelle 9).

Aus diesen Werten errechnen sich zusammen mit den Er-
gebnissen der Hydrazinolyse-Methode fiir die untersuchten
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Tabelle 8. Bestimmung der Hydroxyendgruppen von PAT-Handelsfasern
durch Umsetzung mit Succinanhydrid [142] und 4-Nitro-1-naphthyliso-
cyanat (NN

Hersteller-Markenname, OH [mAg/kg]

Matticrungsgrad [a] mit Succin- mit NNI [c]
anhydrid [b]
Hoechst-Trevira-220, mt 55 54
Enka-Diolen-FL, gl 66 60
ICI-Terylene-W 16, hm 73 79
Rhodiaceta-Tergal, mt 51 57

[a] gl=glinzend, hm=halbmatt, mt =matt.

[b] Anfangs-Carboxygruppengehalt: Siche Tabelle 3.

[c] Variationskoeffizient =2.4%: Vertrauensbereich = +2.2 mAq/kg (bei
95% statistischer Sicherheit).

sollte in eine komplette Endgruppenanalyse auch die Prii-
fung auf Methylestergruppen einbezogen werden, da diese
eine Storung der Polykondensation bewirken k6nnen und
somit ihr Gehalt im PAT Riickschliisse auf den Verlauf
des Herstellungsprozesses zuliefe.

Die erhaltenen Molekulargewichte liegen fiir die PAT-Ho-
mopolyesterfasern vom Normaltyp zwischen 23000 und
28000 und entsprechen Angaben in neueren Publikatio-
nenl40-45-66. 1581 Fiir die beiden pillingresistenten PAT-
Fasertypen wurden niedrige Molekulargewichte (ca. 17000)
gefunden, die auch fiir diese Fasereigenschaft verantwort-
lich sein diirften!40-66- 151,

Tabelle 9. Endgruppengehalt und Molekulargewicht (M,) von PAT-Handclsfasern.

Hersteller-Markenname, [n] [156] COOH [mAqg/kg] OH [mAq/kg] [OH] M,
Matticrungsgrad [a] [dl/g] Hydrazinolysc NNI-Mcthode [COOH]
Hoechst-Trevira-220, mt 047 22 54 25 26300
Hocchst-Trevira-220, gl 0.44 20 52 2.6 27800
Enka-Diolen, gl 0.47 40 35 0.9 26700
Enka-Diolen-FL, gl 0.38 59 60 1.0 16800
ICI-Terylene-W 11, gl 0.44 32 44 I4 26300
ICI-Terylene-W 16, hm 0.37 37 79 2.1 17200
Rhodiaceta-Tergal, mt 0.47 26 57 22 24100
Rhodiaccta-Tergal, hm 045 25 63 2.5 22700

[a] gl=glinzend, hm=halbmatt, mt =matt.

Fasern bemerkenswert differicrende Verhiltniszahlen von
Hydroxy- zu Carboxygruppen, Werte, die eine bedeutende
Rolle fiir das thermische Verhalten der Polyester spielen
kdnnen!* 451 Die Molekulargewichte M, (Zahlenmittel)
wurden mit den Ergebnissen der fiir beide Endgruppen
entwickelten Bestimmungsmethoden berechnct, ohne Be-
riicksichtigung der moglicherweise in sehr geringer Kon-
zentration in PAT vorhandenen Methylesterendgrup-
pen!1>7). Wie Zimmermann und Becker'*3! jedoch zeigen,

5. Bestimmung von Comonomeren
in Polyestern und Polyacrylnitril

5.1. Untersuchung von chemisch modifizierten Polyestern

In der Praxis kann die schwierige Anfirbbarkeit und die
Pillanfilligkeit von Polyesterfasern problematisch sein. Zur
Umgehung dieser Schwierigkeiten wurde der Homopoly-
ester aus Terephthalsiiure und Athylenglykol durch Copoly-

Tabelle 10, Modifizierungsk omponenten fir PAT, die das Ziehvermdgen fir Dispersionsfarbstoffe verbessern [66].

Dicarbonsiuren

carbonsiuren

Hydroxy-

Diole und monofunktielle

Polyalkylenoxide

HOOC—~(CH,),~COOH
n=3,4,6,1728,10

HOOC COOH

HO—(CH,)s~COOH

HO—(CHg),—~OH

HOOC—O—COOH
HOOCUCOOH
la]
IIOOC—CH,-O—CHz—COOH
COOH
HOOC

Hooc@-(cn,),—soz—(cnz)S—O—coon

n=345
(|:“3 CHj
HOC Hz—(;—COOH HOCHZ—(E—CHzOH
CHy Clig
HOH,C CH,OH

HO—@—COOH
HO—(CHZ),,-O—@—COOH
n=2,3

HO=(CH;);—0—(CH,),—OH

0-0Q-0

H,
H(O—CHz‘Cﬂz)“—O—O— @O—(cm—cn,—mnn
Hy
n=1a,1

IIO—~(CHy—CHy~O) H
n % 10...150

RO—~(CH,~CHy—O) H
f~10...150

[a] Substitutionsprodukte eignen sich ebenfalls.

Angew. Chem. / 85. Jahrg. 1973 [ Nr. 16

701



merisation einer dritten Komponente einer Vielzahl chemi-
scher Modifizierungen unterworfen!*®- %, Dadurch kann
die Fiarbbarkeit mit Dispersionsfarbstoffen verbessert
(Tabelle 10) oder das Fiarben mit basischen Farbstoffen
ermoglicht werden (Abb. 11). Das Problem der Modifizie-
rung von PAT fiir die Firbung mit anionischen Farbstoffen
ist dagegen wegen der thermischen Empfindlichkeit der
dazu benétigten, basischen Stickstoff enthaltenden Modifi-
zierungskomponenten bisher noch nicht technisch und
wirtschaftlich befriedigend gelost.

1) Einbau der Cokomponente bei der Polymerherstellung

HOOC COOH N

R X—CH;—H,C” CH,~CHp—X
R = -SO3Na, ~R-SO3Na, =SO,;Na, X = -OH, -COOR
'SOZO'C5H5
-PO(ONa),
-OK, -COOK
q R
HOOC‘@*?‘@"COOH HOC H2—1I3—CH20H
ONa OK

2) Inkorporieren von anionenaktiven Substanzen vor oder wihrend des
Spinnprozesses
3) Nachbehandlung von Fidden und Fasern mit SO, SO,Cl, und CISO,H

Abb. 11. Modifizierung von PAT, um die Firbbarkeit mit kationischen
Farbstoffen zu ermdglichen [66].

Uber die quantitative Comonomerenbestimmung che-
misch modifizierter Polyester gibt es nur wenige Arbeiten.
Sie befassen sich mit der Untersuchung des Totalhydroly-
sats des Polymeren und der Anwendung spektroskopischer
Nachweismethoden (IR, NMR)/ 1601,

5.1.1. Bestimmung von aromatischen Comonomeren
mit sauren Substituenten

Das Hydrazinolyse-Verfahren ist auch fiir die Untersu-
chung chemisch modifizierter Polyester geeignet und ge-
stattet neben der Ermittlung des Carboxyendgruppenge-
halts die quantitative Bestimmung von aromatischen Co-
monomeren mit sauren Substituenten!®**. So werden aus

durch den lonenaustausch neben Terephthalsduremonohy-
drazid aufgrund ihrer unverinderten Sulfogruppe auch
die Hydrazide des Comonomeren isoliert.

Das lonenaustauscheluat kann man als Zweikomponen-
tensystem betrachten, wenn man darauf verzichtet, zwi-
schen den neben Terephthalsduremonohydrazid isolierten
Sulfoisophthalsdurederivaten (Di- und Monohydrazid) zu
differenzieren. Damit wird eine quantitative Simultanbe-
stimmung des gesamten Comonomergehalts und der
Carboxyendgruppen moglich, die der C-terminalen Tere-
phthalsdure!™ dquivalent sind. Als Eichsubstanzen fiir die
Entwicklung einer Zweikomponentenanalyse aus dem un-
terschiedlichen Spektralverhalten der Verbindungen (Abb.
12) werden Terephthalsduremonohydrazid (/5 ) und 5-Sul-
foisophthalsiuredihydrazid (16) verwendet.

HZNHN—OC—OCOOH HZNHN—OC\Q,CO—NHNHz

(15) (16)
SO.H

HO—CIIZ—CHZ—OOCOOH (17)

¢y = (621 x E?*° — 1,04 x E?'?) x 10”*mol/l

c; = (262 x E?'? — 0.51 x E?*) x 107> mol/l
¢,,c,=Konzentration Terephthalsiuremonohydrazid bzw. 5-Sulfoiso-
phthalsiuredihydrazid

E2*0, E2'2 =Extinktion bei 240 bzw. 212 nm

1.U—u

08k

Tus

0L

0.2

0 A ( -..."'f """" P, ¥ !
200 220 240 260 280 300 320

2wl —

Abb. 12. UV-Spektren (in 0.1 N HC1) von Terephthalsiuremonohydrazid
(15), p-(B-Hydroxyiithoxy)benzoesiurc (17) (c=4x 10~ *mol/l) und 5-
Sulfoisophthalsiuredihydrazid (16) (c=2x 10" mol/l).

Tabelle 11. Carboxyendgruppen- und Comonomergehalt von Copolyester- und Homopolyitheresterfasern.

Hersteller- C-terminale C-terminale 5-Sulfoiso-

Markenname Terephthal- p-(B-Hydroxyith- phthalsiure
sdure oxy)benzoesiure [mmol/kg]
[mmol/kg] [mmol/kg]

DuPont-Dacron-64 ¢ 21 - 86

DuPont-Dacron-65 35 — 94

DuPont-Dacron-89 38 — 82

Unitika-Copolyétherester 29 8 —

Unitika-A-Tell

{Homopolyitherester) — 32 —

dem Hydrazinolysat von basisch fiarbbaren Polyesterfasern,
die mit Natrium-5-sulfoisophthalat copolymerisiert sind,
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[*] Unter ,C-terminal* versteht man in diesem Zusammenhang
das Kettenende, das mit einem Terephthaloylrest abschlieft.
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Fiir drei basisch firbbare PAT-Copolyesterfasern wur-
den Comonomergehalte von 1.6 bis 1.8 Mol-%, Natrium-
5-sulfoisophthalat, bezogen auf die Monomereinheit
[OCH,CH,00C—CH,—CO], gefunden (Tabelle 11).
Diese Ergebnisse liegen niedriger als Angaben in der
Literatur!t60- 161,

5.1.2. Bestimmung von aromatischen Hydroxycarbonsiu-
ren

Die Esterbindungen in Homo- und Copolyitheresterfasern
mit p-(B-Hydroxydthoxy)benzoesdure (17) als Monomer-
bzw. Comonomereinheit werden ebenfalls, wenn auch nach
ldngerer Reaktionszeit, mit Hydrazin vollstindig gespalten.

H,NNH
H—\O——CHZ—CHZ—OQCO—]“O}I 2o A,

(18)

(n~1) HO—CH,—C H2—0~©—CO—NHNHz

@
+ HO—CHZ—CHz—O—QCOOG H3NNH,

Bei Poly-[p-(2-dthylenoxy)]benzoat (A-Tell) (18) wird
durch das Hydrazinolyse-Verfahren p-(B-Hydroxyithoxy)-
benzoesdure (17), die den C-terminalen Carboxygruppen
des Polymeren dquivalent ist, isoliert und mit der entspre-
chenden reinen Verbindung als Eichsubstanz quantitativ
bestimmt (Tabelle 11).

Aus dem Hydrazinolysat des Copolyitheresters werden
dagegen Terephthalsduremonohydrazid (15) und p-(B-Hy-
droxyithoxy)benzoesdure (17), die unterschiedlichen C-
terminalen Monomereinheiten entsprechen, isoliert. An-

5.2. Untersuchung von copolymerisiertem
Polyacrylnitril

Die in Polyacrylnitril-Handelsfasern vorhandenen Como-
nomeren (Abb. 4) konnen nach Hilden direkt durch Versei-
fung der Nitrilgruppen bestimmt werden!®®], wobei quanti-
tativ Carboxygruppen und Ammoniak entstehen, dessen
Menge sich leicht titrimetrisch bestimmen und in Nitril-
gruppengehalt umrechnen 140t.

+H,0

—_

[—CH2—C| H—CHZ—FH—]n

[~CH~CH—CH,—CH-], + NH;
C=N R

|
COOH R

Dabei kann allerdings nicht zwischen verseifbaren Nitril-
und Sdureamidgruppen differenziert werden. Aus der Diffe-
renz des fiir reines Polyacrylnitril zu erwartenden und
des fiir das jeweilige Polymere gefundenen Nitrilgehaltes
wird auf den Anteil der einpolymerisierten Comonomeren
geschlossen. Die so gefundenen Comonomergehalte variie-
ren zwischen den einzelnen Fasern recht stark (6 bis 14%,
Tabelle 12).

Als Vergleich wurde der Comonomeranteil auch iiber den
Nitrilgruppengehalt ermittelt, der sich aus dem nach Kjel-
dahl bestimmten Stickstoff berechnen 148t. Bei Orlon 74
wird durch Verseifung ein erheblich héherer Comonomer-
gehalt bestimmt als durch Elementaranalyse; das bedeutet,
daB ein Teil des in dieser Faser enthaltenen Stickstoffs
in nicht verseifbarer Form vorliegt. Diese Tatsache, das
charakteristische IR -Spektrum sowiedie Anfirbbarkeit mit
Sdurefarbstoffen!®®! stiitzen die Vermutung, daf} diese Fa-
ser ein heterocyclisches Amin (z. B. Vinylpyridin) enthdlt
—eine SchluBfolgerung, diedie Stickstoffanalyse allein nicht
zulieBe.

Tabelle 12. Acrylnitril- und Comonomergehalt von Polyacrylnitril-Handelsfascrn [88].

Hersteller- gel. Acryl- ber. Comonomer-Einh. [ %]
Markenname nitril- aus Nitril- aus Stickstoff-
Einh. [%] gruppengehalt gehalt

Bayer-Dralon 90.5 9.5 9.6
Bayer-Dralon-bililar 89.9 10.1 99
DuPont-Orlon 42 90.4 9.6 9.5
DuPont-Orlon 74 86.0 14.0 9.6
DuPont-Orlon 75 91.2 8.8 8.9
DuPont-Orlon 75B 94.1 59 9.8
Phrix-Redon F 91.0 9.0 89
Hoechst-Dolan 50 91.5 8.5 72

hand einer photometrischen Zweikomponentenanalyse, die
mit den reinen Verbindungen entwickelt wurde, 148t sich
das Zahlenverhdltnis der carboxygruppentragenden
Grundeinheiten ermitteln. Dies kann man als ersten Schritt
zu einer chemischen Sequenzanalysé dieses Polymeren an-
sehen, die bisher mit der hochauflésenden NMR-Spektro-

skopie versucht worden ist!*6%l.

¢; = (7.65 x E** — 3,27 x E**®) x 10~ 5mol/l

¢y = (791 x E*® — 349 x E**%) x 10”*mol/}
c,.c,=Konzentration  Terephthalsiuremonohydrazid
Hydroxyithoxy)benzoesiure

E240 E258 = Extinktion bei 240 bzw. 258 nm

bzw.

p-(B-
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6. Bestimmung von Fremdsubstanzen

Anférbbarkeit und Festigkeit als wichtigste textile Eigen-
schaften werden von chemischem Aufbau und Feinstruktur
der Polymeren bestimmt. Die Analytik von Synthesefasern
mufB aber auch die Fremdsubstanzen beriicksichtigen, zu
denen Priparationsmittel, Mattierungsmittel, optische Auf-
heller, Photo- und Thermostabilisatoren, Antistatika u.a.
zahlen, die den Faserpolymeren zur Beeinflussung ihrer an-
wendungstechnischen Eigenschaften zugesetzt werden.

Da die genannten Stoffe ganz unterschiediichen Substanz-
klassen angehdren, die z. B. bereits in einem einzigen Pripa-
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rationsmitiel enthalten sein konnen, erscheint es unmdg-
lich, aligemein anwendbare Methoden zu finden. Da die
Ausriistung der Synthescfasern mit diesen Additiven einer
stindigen Entwicklung und Verdnderung unterliegt, ist
es duBerst schwierig, sie qualitativ und quantitativ zu analy-
sierenl162- 1651

Wie wichtig jedoch diesc Untersuchungen sind, zeigt z. B.
der EinfluB}, den Préiparationsmittel auf das Viskositétsver-
haltenf'®®), auf titrimetrische Endgruppenbestimmun-
gen!32:331 ynd die Farbechtheit der Fasern!'®”! ausiiben.
Wollanalytische Methoden!!®81 erscheinen fiir die Bestim-
mung cxtrahierbarer ionischer Substanzen nur bedingt
praktikabe](32-33],

Eine spektrophotometrische Phosphorbestimmung, die im
Zusammenhang mit phosphorhaltigen Stabilisatoren von
Bedeutung ist(>2], beschreiben Telep und Ehrlich!’ %91, Dinse
und Ewert!! 7" entwickelten fiir die Bestimmung von Titan-
dioxid in PAT- und Polyamid-6-Materialien ein polarogra-
phisches Verfahren. Zur Titanbestimmung und zur Analy-
tik von Schwermetallspuren, die von Verunreinigungen,
Katalysatorriickstinden oder Markierungszusidtzen her-
rithren konnen, eignen sich die Polarographie!!7!] die
Atomabsorptions-"721 und Rontgenfluoreszenzspektro-
skopie sowie die Neutronenaktivierungsanalyse!32:33.138],
Die Bestimmung des Schwermetallgehalts zeigt sehr deut-
lich die Wichtigkeit der Fremdsubstanzanalytik. da von
thm die Photo-, Thermo- und Thermooxidationsbestindig-
keit der Fasern beeinfluB3t werden.

7. Schluff

Inden voranstehenden Ausfiihrungen werden neue spezifi-
sche chemische Methoden zur Bestimmung funktioneller
Gruppen von Polymeren vorgestellt, die zu weitergehenden
Aussagen iiber die chemische Struktur und das Verhalten
von Synthesefasern berechtigen, als es beispielsweise mit
den meist verwendeten Titrationsverfahren moglich ist.
Eswcrden Wege gezeigt, die zur Erkennung von Faserschi-
digungen und der quantitativen chemischen Bestimmung
von Comonomeren fiihren. Dabei wird deutlich, daB die
Chemie der makromolekularen Naturstoffe, die schon den
Impuls fiir die Synthese von faserbildenden Polymeren
gegeben hat, auch fiir deren Analytik eine fruchtbare Basis
bildet.

Besonders gedankt sei Fraulein Dipl.-Chem. 1. Kramer und
den Herren Dipl-Chem. R. Altdorf und D. Miiller-Schulte
fiir die Uberlassung von Forschungsergebnissen. Unser Dank
gilt auch den Firmen, die Fasermaterial zur Verfligung gestellt
haben. Ferner danken wir dem Landesamt fiur Forschung
beim Minister fir Wissenschaft und Forschung des Landes
Nordrhein-Westfalen und dem Verband der chemischen Indu-
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Rund 5% aller organischen Verbindungen gehen am Schmelzpunkt in fliissige Kristalle
iiber - thermodynamisch stabile, anisotrope Fliissigkeiten, die im Gegensatz zu isotropen
Schmelzen triib erscheinen und auch Zwischen- oder Mesophasen genannt werden. Je nach
Anordnung der Molekiile in solchen Schmelzen unterscheidet man smektische, nematische
und cholesterische fliissig-kristalline Phasen. Die Entdeckung vielseitiger Anwendungsmog-
lichkeiten derartiger Phasen hat das Gebiet der fliissigen Kristalle in den letzten zehn
Jahren aus dem Schattendasein einer wissenschaftlichen Kuriositdt in den Brennpunkt des
Interesses vieler Arbeitsgruppen geriickt. Besonders erfolgversprechend erscheint die Anwen-
dung in Anzeigesystemen fiir MeBwerte sowie Rechner- und ProzeBdaten, ferner fiir fernbe-
diente Fahr- und Flugpline, fiir Fenster variabler Lichtdurchldssigkeit usw. Neben der
Darstellung von SchwarzweiB-Kontrasten ist auch die Erzeugung von Farben mdoglich.

1. Einleitung

Richtungsabhingige (anisotrope) Eigenschaften zeigen —
unabhiingig vom Aggregatzustand — nur Stoffe mit einer
regelméBigen Anordnung der molekularen Bausteine. Ist
dabei das Ordnungsprinzip dreidimensional, liegt ein kri-
stalliner Festkorper vor, ist es zwei- oder eindimensional,
spricht man von kristallinen Fliissigkeiten oder fliissigen
Kristallen!! ~3),

In diesem Fortschrittsbericht soll das Hauptgewicht auf

die neueren Anwendungsmdoglichkeiten der fliissigen Kri-
stalle sowie auf den Zusammenhang zwischen chemischen

[*] Dr. R. SteinstridBer und Dr. L. Pohl
Zentrallaboratorium fiir Industriechemikalien
und Analytisches Zentrallaboratorium der E. Merck
61 Darmstadt, Frankfurter Strale 250
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Strukturen und den wichtigsten physikalischen Effekten
gelegt werden.

2. Aufbau und Eigenschaften
fliissig-kristalliner Phasen

Aufgrund ihrer optischen, rheologischen und thermodyna-
mischen Eigenschaften lassen sich smektische, nematische
und cholesterische fliissig-kristalline Phasen leicht vonein-
ander unterscheiden. Die fiir smektische Phasen charakteri-
stischen Strukturen wurden unter dem Polarisations-
mikroskop zuerst an Seifen (griech. oprfjyna) beobachtet.
Die nematischen Phasen verdanken ihren Namen dem
fadeniihnlichen (griech. véuatog) Aussehen unter dem
Polarisationsmikroskop. Die Bezeichnung cholesterisch
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