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METODA NA STANOVENIE ACETYLOVYCH A SULFONOVYCH SKUPIN
V ACETYLOVANOM A SULFONOVANOM POLYVINYLALKOHOLE

DOBROSLAV PRISTAVKA
Katedra analytickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Acetylovany polyvinylalkohol ma hojné pouZitie najmi v priemysle pri
priprave vysokopercentnych emulzii [1]. Jeho chemické vlastnosti a moZnosti
pouzitia st do znadnej miery zavislé od mnozZstva jednotlivych funkénych
skupin a ich vzdjomného pomeru, preto musi byt cely vyrobny postup pod
stalou analytickou kontrolou.

V technickej praxi na stanovenie acetylovych skupin sa pouzivaji metédy
zaloZené prevazne na hydrolyze (zmydelneni) prislusnych polyvinylalkoholov
[2]. Ako hydrolyza¢né ¢inidla pouzivaji sa vodné alebo alkoholické roztoky
alkalickych lihov a niektoré kyseliny. Percentualny obsah acetylovych skupin
sa bud vypodita zo spotreby lihu, alebo sa stanovi kyselina octova po uvolneni
silnej8imi neprechavymi kyselinami a vydestilovani vodnou parou.

Volba druhu lihu, ako aj ¢as potrebny na hydrolyzu zavisia od rozpustnosti
pouzitého skimaného derivatu polyvinylalkoholu. Vysledky alkalickej hydro-
lyzy tazko hydrolyzovatelnych vzoriek st velmi zavislé od ¢asu trvania
hydrolyzy a pri hydrolyze metylalkoholickym lihom skoro vidy sa musi este
dodatoéne pridavat metylalkohol, lebo aj za pouzitia spétného vodného
chladia podas hydrolyzy hlavny podiel metylalkoholu vydestiluje.

Okrem hydrolyzaénych metéd pouZivaja sa aj reesterifikaéné metédy, pri
ktorych sa uvolnena kyselina reesterifikuje. Tieto metédy sa pre niektoré druhy
derivétov polyvinylalkoholov nedaji pouZit, lebo si spojené s réznymi kom-
plikéciami a pre sledovanie vyrobného postupu st prili§ zdihavé.

Metédy, pri ktorych sa uvolnend kyselina octovad destiluje a stanovuje
titraéne, st prilis zdlhavé a ziskané vysledky nie si vzdy dostatotne spo-
Tahlivé. ‘

Uvedené nedostatky som sa snazil odstranit pri stanoveni funkénych skupin
v sulfé6novanom polyvinylacetdte pouZitim propylalkoholického lihu, ktory sa
velmi dobre osvedduje pri stanoveni &isla zmydelnenia tazko zmydelniteInych
tukov. Propylalkoholicky lih oproti ostatnym alkoholickym lthom m4 ti vy-
hodu, Ze propylalkohol mé vys§i bod varu a latky sa v flom lepsie rozpustaji
ako v ostatnych alkoholoch. Nevyhodou propylalkoholu je jeho znaéna visko-
zita, ktord ovplyviiuje odmeriavanie propylalkoholického lihu, ako aj pomer-
ne zdlhavé priprava propylalkoholického lihu.

Experimentalna 8ast
Na stanovenie obsahu acetylovych a sulfénovych skupin v acetylovanom a sulféno-
vanom polyvinylalkohole som pouZival 0,5 N propylalkoholicky lih draselny a na zékla-
de ziskanych skusenosti som vypracoval tento pracovny postup.
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Zo skimanej vzorky navaZime 2—4 g do koénickej banky a po pridani 50 ml 0,5 N
propylalkoholického draselného lthu banku opatrime spitnym chladidom a jej obsah
uvedieme do varu. Po 5 minutach varu prestaneme zahrievat a obsah banky nechdme
2—3 hodiny hydrolyzovat za studena. Po tomto ¢ase obsah banky zahrejeme do varu
a var udrZujeme 30 minut. Pri tomto pracovnom postupe sa acetylové a sulfénové
skupiny kvantitativne odStiepia. Po uplynuti 30 minut do vriaceho roztoku priddme
1 ml fenolftaleinu a nespotrebovany lih stanovime 0,5 ¥ kyselinou chlcrovodikovou.
Obsah banky potom kvantitativne prelejeme na porceldnova misku a odparime na vod-
nom kupeii do sucha. K suchému zostatku priddme 1 ml brému, 3—4 g KJ a po kvap-
kach dymiva kyselinu dusiént, kym neprestane prudké reakecia. Potom pridéme 10 ml
ladavky krélovskej a dlhsi ¢as digerujeme na vodnom kupeli. Nakoniec priddme 10 ml
10 % HCI a obsah misky odparime na vodnom kupeli do sucha. Suchy zostatok polkro-
pime kyselinou solnou a rozpustime v hortcej destilovanej vode. V roztoku potom
stanovime sirany chloridom barnatym. Siranom ekvivalentné mnoZstvo KOH odpoéita-
me od celkovej spotreby a z rozdielu si vypodéitame mnoZstvo acetylovych skupin.

Pri stanoveni acetylovych a sulfénovych skupin méZeme postupovat aj takto: AZ po
ziskanie suchého odparku postupujeme ako v predoSlom pripade a suchy zostatok potom
opatrne spéalime a v prade kyslika Zihame. Organicky radikal (octanovy) sa spali a vznik-
nuty kysliénik draselny stanovime 0,5 N kyselinou soInou. Nato priddme 1 ml zriedenej
kyseliny chlorovodikovej a po zahriati do varu sirany vyzraZame hordcim roztokom
chloridu barnatého. Ziskané vysledky sa dobre zhoduja a vzijomne kontroluju.

Metdda sa preskusSala na troch vzorkéach s réznym obsahom funkénych skupin. Ziskané
paralelné vysledky, aj ked sa predlZoval ¢as hydrolyzy, rozchddzaja sa pri jednotlivych
funkénych skupinach len v stotindch percenta.

Vysledky rozborov

Vzorka ¢. % HSO, % CH,CO
1 0,36; 0,35; 0,36; 0,35 13,20; 13,22; 13,23; 13,22
2 0,50; 0,50; 0,51; 0,50 10,72; 10,70; 10,69; 10,70
3 0,90; 0,90; 0,91; 0,90 19,60; 19,63; 19,61; 19,60

Preskumané vzorky sa pripravili laboratérne, pretoZe vlastna vyroba je eSte len v po-
¢iatoénom Stédiu priprav.

Pri acetylovanych polyvinylalkoholoch, kde hydrolyza za studena moéZe odpadnit,
rozbor je skonéeny za hodinu. Pri acetylovanych a sulfénovanych polyvinylalkoholoch
sa vyzaduje na stanovenie funkénych skupin 7—8 hodin. Pri kontrolnych rozboroch, kde
nezélezalo na ¢ase, hydrolyzu za studena som predlZoval na 12-—14 hodin.

Priprava asi 0,5 N propylalkoholického lithw draselného

Na tarovacich véhach navaZime 30 g bezvodého granulovaného KOH, ku ktorému
v litrovej banke pridame 750 ml propylalkoholu. Banku opatrime spitnym chladidGom
a ltih rozpustime zahrievanfm na vodnom kupeli. Po ochladeni banku doplnime propyl-
alkoholom a po premieSani jej obsahu titer lihu stanovime titrovanou kyselinou chloro-
vodikovou.

Odmeriavanie potrebného mnozstva propylalkoholického lihu

Propylallkkoholicky Iiih odmeriavame pipetou, z ktorej Itth vypustame volnym tokom '
aZ po uréity pocet kvapiek. Stiidasne musime robit aj slepy pokus za tych istych podmienok.
Na praktickom overovant metddy spolupracovala M. Zemanikovd.
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Sthrn

Acetylové a sulfénové skupiny sa stanovuji po hydrolyze propylalkoholic-
kym lihom kombindciou titraénej a vazkovej metédy. Titraéne sa stanovuju
acetylové skupiny a vazkove sulfoskupiny, po hydrolyze a rozklade zmesou
brému, KJ a liéavky kralovskej, chloridom barnatym. Stdasne je uvedeny
aj druhy pracovny postup, pri ktorom sa latka po hydrolyze spili a v zostatku
sa stanovuju uvedené zlozky.

METO/ IJIA OIIPENEJEHUA AITETIJIOBBIX 1 CYJLMOOTPYIIIL
B AIETUJINPOBAHHOM U CYJIbOATUPOBAHHOM
[IOJINBMHUJIOBOM CIIMPTE

JOBPOCJIAB ITPHCTABRKA

Kadenpa amanurtuueckoit xumuu CjroBauKoil BhICIIEll TeXHMYECKOIl IUKOJLL
B Bparuciase

BuiBosl

AneruyioBble ¥ CYILPOrPYNOLI ONpeesIAOTCsA MOcie IMAPOIN3a MeJ0KOM IPONHIOBOTO
CIMpTa B KOMOMHAIMM BECOBOTO METOj[a M MeToia TUTpauuu. IIpH moMoIu THTpaUuU onpe-
HeJISIIOTCS alleTHJIOBLIe TPYNNLI @ BECOBLIM CNOcoOoM cyab(QOrpynmbl, IOCJTe THAPONN3a
M Pa3JIoKeHus cMechlo OpoMa, MOIMCTOro Kajma I HapCKoil BOAKM MPH MOMOIIH XJIOPHCTOTO
Gapus. OHOBpEeMEHHO NPUBOAUTCS M JIPYTOil cocod, Mpu KOTOPOM BeHIeCTBO IIOCIe THAPO-
JIM3a CHKUTaeTCsl B B OCTATKE IOCJIC CKMTAaHUs ONPeNlesIA0TCA YHOMAHYTHIE COCTaABHLIE YaCTH.

IToctynuno B pegaxnuio 26. 2. 1960 r.
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Zusammenfassung

Acetyl- und Sulfogruppen werden nach der Hydrolyse mit propylalkoholischer Lauge
durch Kombination der Titrationsmethode und der gravimetrischen Methode bestimmt.
Titrimetrisch werden die Acetylgruppen bestimmt und gravimetrisch die Sulfogruppen,
nach der Hydrolyse und der Zersetzung mittels eines Gemisches von Brom, KJ und
Konigswasser, mit Bariumchlorid. Gleichzeitig wird auch ein anderes Arbeitsverfahren
angegeben, bei welchem der Stoff nach der Hydrolyse verbrannt wird und im Riickstand
die angegebenen Bestandteile ermittelt werden.

In die Redaktion eingelangt den 26. 2. 1960
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