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STANOVENIE VOLNEHO MALEINOVEHO ANHYDRIDU
V POLYESTEROYYCH ZIVICIACH

OTAKAR MLEJNEK

Vyskumny tstav kébelov a izolantov v Bratislave
Uvod

Stanovenie malého mnozstva maleinového anhydridu za pritomnosti volnej
kyseliny maleinovej a jej kyslych esterov s ricinovym olejom sa nepodarilo
vyriesit metédami beZne pouZivanymi pre stanovenie anhydridov za pritom-
nosti volnych kyselin. Uplne zlyhala diferenénd titracia vodnymi alkiliami
a alkalickymi alkoholatmi, ktord navrhli Siegel a Moran [1], aplikovali
Garett a spolupracovnici [2] pre stanovenie maleinového anhydridu v kopo-
lyméroch so styrénom a modifikovali Skolman a Popova [3] pre stano-
venie ftalového anhydridu v polyesterovych Ziviciach. Okrem malej citlivosti
treba pri tomto spdsobe zdoraznit lahkd hydrolyzovatelnost esterov maleino-
vého anhydridu s kyselinou ricinoolejovou, ¢o mé za nasledok obtazné sledo-
vanie konetného bodu a tym podstatné zniZenie presnosti.

Pre vysoky obsah volnych karboxylovych skupin v kyslych esteroch sa ne-
osveddil ani sposob stanovenia zaloZeny na titracii anilinovych kyselin, ktoré
vznikli z anhydridu a nadbytku anilinu [4, 5]. Slubnou sa spoéiatku zdala me-
téda, pri ktorej sa k anhydridu priddva nadbytok tercidrneho aminu. Jeho
nespotrebované mnozstvo sa stanovi potenciometrickou titraciou Standardnou
kyselinou solnou alebo chloristou [6-—8]. Zatial ¢o sa v pripade samého male-
inového anhydridu ziskali dobré vysledky, metéda nebola pouzitelnad za pri-
tomnosti polyesterov.

Rozhodli sme sa preto preskiimat moZnost vyuzZitia zndmej reakcie malei-
nového anhydridu s dimetylanilinom pre kolometrické stanovenie. Tato reakecia
sa pouziva ako kvalitativny test pri sledovani adiénych reakeii maleinového
anhydridu [4].

Experimentilna ¢ast
a) Chemikdlie

Maleinovy anhydrid: éistota purum. Obsah maleinového anhydridu stanoveny metd-
dou Skolmanovou [3] bol 95,4 -+ 0,5 %, obsah volnej kyseliny maleinovej bol 5,3 --
=+ 0,3 %.

Bezvody aceton: Gistota p. a. Poneché sa za ob&asného pomieSania stat 24 hod. s chlo-
ridom vépenatym, nado sa predestiluje.

Dimetylanilin: &istota purum; ¢erstvo predestilovany.

Ostatné chemikalie boli tej istej ¢istoty, ako sa pouZivaju pri syntéze polyesterovych
Zivie.



426 Otakar Mlejnek

b) Zariadenie

Na fotometrovanie sa pouZzil ,dvejbunkovy kolorimeter. typu Lange (Laboratoriumi
Felszerelések Gyéra, Budapest). Kyvety mali obsah 20 ml a hrabku 10 mm.

Vysledky a diskusia

a) Volba rozpistadla

Z celého radu pouzitych rozpustadiel najlepsie sa osveddil acetén, a to nielen
pre dobri- rozpustnost polyesterov; ale aj pre optimalnu intenzitu a.stalost
dimetylanilinového komplexu s maleinovym anhydridom. Na zamedzenie
hydrolyzy anhydridu na kyselinu je vSak potrebné acetén odvodnovat.

b) Volba vhodného filtra

Meranim absorpcie svetla Zlto¢erveného komplexu za pouZitia rozliénych
filtrov sa zistilo, %e maximalnu absorpeciu poskytuje modry filter (obr. 1).
Preto sa vetky dalSie merania robili tymito filtrom.
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Obr. 1. Zavislost absorpcie svetla od far- Obr. 2. Vplyv nadbytku dimetylanilinu
by pouzitého filtra. 1. modry, 2. zeleny, na intenzitu sfarbenia.

3. oranZovy, 4. éerveny.

¢) Vplyv nadbytkw dimetylanilinu

Pretoze nadbytok dimetylanilinu ma podstatny vplyv na intenzitu sfarbenia
komplexu, bolo potrebné zistit jeho optimalne mnozZstvo. Na tento tiéel poslizi
obr. 2, z ktorého vyplyva, Ze pouzitie 5 ml dimetylanilinu na 20 ml vzorky zaisti
maximalnu citlivost a presnost.

d) Zdvislost intenzity sfarbenia od éasw

Pre zistenie stalosti sfarbeného komplexu, t. j. zavislosti intenzity sfarbenia
od ¢asu merala sa absorpcia svetla komplexu dimetylanilinu s maleinovym
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anhydridom za nepritomnosti inych zloZiek a v rozlitnych dasovych interva-
loch. Ako vidief na obr. 3, nenastald zmena ani po jednohodinovom vystaveni
vzorky dennému svetlu. Chovanie komplexu v zavislosti od éasu za pritomnosti
rozliénych zloZiek uvadzame dalej.
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Obr. 3. Zavislost intenzity sfarbenia od Obr. 4. Kalibraéns krivka. Zavislost
dasu. intenzity sfarbenia od mnoZstva malei-

nového anhydridu.

€) Zhotovenie kalibratnej krivky

Na podklade uvedenych vysledkov zvolili sme pre zhotovenie kalibradnej
krivky tento postup: Najprv sa pripravi zasobny roztok maleinového anhyd-
ridu znamej ¢Cistoty v bezvodom aceténe (1 g na 100 ml). Z tohto sa 0,5—5 ml
odpipetuje do 25 ml odmernych baniek. Obsah baniek sa doplni bezvodym
aceténom asi na 2/3 a pipetou sa prida 5 ml ¢erstvo predestilovaného dimetyl-
anilinu. Po doplneni odmernej banky aceténom po znac¢ku a pomiesani obsahu
sa zltoderveny roztok vleje do 20 ml kolorimetrickej kyvety a zmeria sa extink-
cia oproti slepému pokusu. Meranie sa robi asponi 3 krat a pre zhotovenie
kalibra¢nej krivky sa berie aritmeticky priemer. Zavislost medzi mnoZstvom
meleinového anhydridu v mg a prislu$nou extinkciou udava obr. 4.

f) Zhodnotenie metédy

Pre zhodnotenie vypracovanej metédy sa pripravil novy zasobny roztok
maleinového anhydridu v aceténe. Alikvotné podiely vzorky obsahujiice 30 mg
maleinového anhydridu sa analyzovali t¥m istym spdsobom, ako je uvedené pri
zhotoveni kalibratnej krivky. Aritmeticky priemer vysledkov piatich siibez-
nych stanoveni bol 30,32 mg, smerodajnd odchylka £ 0,63 mg a pravdepodob-
na relativna chyba + 2,56 9.
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K polyesterovej zivici zbavenej volného maleinového anhydridu prefuko-
vanim pridom CO, pri 140—160 °C sme pridali 10 9, maleinového anhydridu.
Analyzou diferencialnou titraciou podla Skolmana [3] sme zistili 9,17 +
-+ 1,03 %, anhydridu. Z tejto vzorky sme vazili po 0,3 g do piatich 25 ml od-
mernych baniek a po rozpusteni v bezvodom aceténe sme pipetou pridali
5 ml dimetylanilinu. Dalsi postup bol ten isty, ako sa uvadza pri zhotoveni
kalibraénej krivky. Vysledky sme opét zhodnotili pomocou $tatistickej mate-
matiky, pritom sme zistili tieto hodnoty: aritmeticky priemer 10,10 %, smero-
dajnd odchylka + 0,15 % a pravdepodobnd relativna chyba + 1,81 %. Z vy-
sledkov vidiet, Ze v pripade samého maleinového anhydridu, ako aj za pritom-
nosti polyesterovej Zivice su vysledky vyhovujice, pretoZe pravdepodobnd
relativna chyba sa pohybuje okolo 2 %.

Ak bol pritomny kondenzaény produkt maleinového anhydridu s ricinovym
olejom, stabilizovany hydrochinénom, stretli sme sa s neziadicim zjavom:
intenzity sfarbenia dimetylanilinového komplexu ¢asom zna¢ne ubtudalo.
Snazili sme sa preto zistit, ktord zo zloZiek kondenzaéného produktu zaprici-
nuje tito nestalost komplexu. Za tym téelom sme k 30 mg maleinového anhyd-
ridu postupne pridavali skusané zlozky, a to v pomere, v akom su pritomné
v kondenzate. Nato sme stanovili obsah anhydridu uvedenym spdsobom. Vy-
sledky analyz piatich stibeznych vzoriek podava tab. 1.

Tabulka 1

Vplyv rozliénych zloZiek na stanovenie maleinového anhydridu

mg maleinového anhydridu
U !
zloZka teoreticky néjdené | rozdiel chyba (%)
l
1 — 30 30,32 : + 0.32 1,05
2 ricinovy olej 30 30,10 | 4 0,10 0,35 °
3 kyselina maleinové 30 30.70 i + 0,70 2,29
4 hydrochinén 30 30,12 | + 0,12 0,40
5 styrén 30 30,60 -+ 0,60 1,96

Ani jedna z uvedenych zloZiek nielenZe podstatne nevplyva na vysledky
analyz, ale nemé vplyv ani na stalost komplexu. Preto treba predpokladat,
Ze zmenu intenzity sfarbenia v zavislosti od ¢asu sposobuje niektory z reaké-
nych produktov kondenzacie maleinového anhydridu s ricinovym olejom.

PretoZe sa nam nepodarilo zistit pri¢inu nestélosti dimetylanilinového kom-
plexu, preskidsali sme v tomto pripade pre stanovenie maleinového anhydridu
tento spdsob: Extinkciu roztokov sme merali v jednominatovych intervaloch
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(pomocou stopiek) a ziskané hodnoty v zavislosti od ¢asu sme zobrazili gra-
ficky (obr. 5). Extrapolaciou na nulovy ¢as sme potom zistili extinkeciu na po-
¢iatku a len tto sme pouzili pri vyhladdvani prislusného mnoistva maleino-
vého anhydridu z kalibra¢nej krivky.

Uvedenym spdsobom sme analyzovali E

vzorku kondenzatu v piatich sibeznych I
stanoveniach za pouzitia ndvazkov od \

0,8 do 1,2 g. Zhodnotenim vysledkov sme

ziskali pravdepodobni relativhu chybu M
v rozmedzi + 10,75 %. ot '\\_\\ﬁ
Na overenie spravnosti takéhoto spéso- [

bu analyzy pridali sme k §tyrom vzorkam

kondenzitu zndme mnozstvo maleinové- . i -
L min.

ho anhydridu a urobili sme spomenuty op. 5. Pokles intensity sfasbeis

rozbor. Vysledky uvadzame v tab. 2. v zévislosti od &asu za pritomnosti
, 5 . . kondenzaéného produktu maleinové-
Z vysledkov vyplyva, Ze uvedenym ho anhydridu s ricinovym olejom.

spésobom mozno obsah voIného malei-

nového anhydridu stanovit aj za pritomnosti kondenzaéného produktu malei-
nového anhydridu s ricinovym olejom. Stanovenie je vSak zafaZené vicSou
pravdepodobnostou chyb, ¢o sa prejavi niz§ou presnostou stanovenia. Pravde-

Tabulka 2

Stanovenie maleinového anhydridu v kondenzate

& 9, 1naleinového anhydridu |
’ teoreticky [ najdené | rozdiel | chyba (%)
1 1,16 ; 1,28 : + 0,12 + 94
2 2,83 | 1,69 i — 0,14 —- 8,3
3 2,92 2,60 ' — 0,30 — 11,5
4 3,80 ’ 3,51 i — 0,29 — 83

! i

podobna relativna chyba asi 4 10 9% je sice velka, avSak-v porovnani s inymi
metédami, kde sa chyba pohybovala v rozmedzi +4- 100 %, vyplynti nim pred-
nosti tohto spdsobu stanovenia.

Postup stanovenia

Na podklade uvedenych vysledkov odporiéame pre stanovenie volného
maleinového anhydridu v polyesterovych Ziviciach tento postup:

Potrebné mmnozstvo vzorky (v pripade 1—5 % maleinového anhydridu
1--0,5 g vzorky, v pripade 5—10 % anhydridu 0,5—0,3 g vzorky; ak sa obsah
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anhydridu pohybuje pod 1 %, nivazok vzorky musi byt asi 2 'g) sa odvazi
do 25 ml odmernej banky, vzorka sa rozpusti v bezvodom aceténe a prida sa
presne 5 ml dimetylanilinu; od tohto okamihu sa meria ¢as stopkami. Obsah
odmernej banky sa doplni bezvodym aceténom po znacku a dobre sa premiesa:
Absorpcia svetla vyjadrend pomocou extinkecie sa v jednominutovych inter-
valoch meria v 20 ml kyvetach za pouzitia modrého filtra. Z piatich nameranych
hodnét sa graficky zisti extinkeia pre nulovy &as. Z takto extrapolovanej ex-
tinkcie sa pomocou kalibraénej krivky najde prislusné vahové mnozstvo ma-
leinového anhydridu.

Sahrn

Uvéadza sa novy spdsob fotometrického stanovenia volného maleinového
anhydridu v polyesterovych #iviciach pomocou dimetylanilinu. Co do presnosti
a citlivosti metéda znadne prevySuje dosial pouzivané spésoby stanovenia.

Studujt sa podmienky stanovenia potrebné na dosiahnutie optimalnej repro-
dukovatelnosti, presnosti a citlivosti stanovenia: volba vhodného filtra, zavis-
lost intenzity sfarbenia od ¢asu a od nadbytku dimetylanilinu.

Stanovenie mozno robit za pritomnosti kyseliny maleinovej, hydrochinénu,
styrénu a ricinového oleja. Rusi benzoylperoxyd.

V pripade samych polyesterovych Zivic pohybuje sa pravdepodobna rela-
tivna chyba stanovenia v rozmedzi 4 2 %; v pripade, %e je pritomny konden-
zaény produkt maleinového anhydridu s richiovym olejom, chyba je az - 10%.
V tomto pripade sa totiZ prejavuje nestalost farebného komplexu, a preto je
potrebné robit zavislost intenzity sfarbenia komplexu od ¢asu a extrapolovat
ju na nulovy &as.

Uvedenym spdsobom mozno s dostatotnou presnostou stanovit este 0,2 %
maleinového anhydridu v polyesterovych Ziviciach.

OMNPEJEJIEHUE CBOBOJHOI'O MAJIEMHOTO AHI'MAPHUIA
B CJIO)KHBIX ITOJIM3PHPHBIX CMOJIAX

OTAKAP MJIEMTHEK
Hcenenosarenbckoe yupexaeHue kaGeseii i usoisutoe B Bpartncnase

BriBoabt

[MpuBoanTCsl HOBBIH €noco6 (HOTOMETPHUECKOro OnpefesieHHs CBOGOZHOTO MaJIeHHOTO aH-
THAPHAA B CJOXKHBIX NOJHIGHUDHBIX CMOJAX C NpUMEHEHHEM NHMeTHJAaHHauHA. Meton 3ua-
YHTeJIbHO MPEBOCXOAMUT A0 CHX IOpP HCIOJb30BaHHBbIE CIOCOOBl OmMpenesieHHs, YTO KacaeTcd
TOYHOCTH M YYBCTBHTEJIbHOCTH.

Hayuyalorcst ycnioBusi onpenesieHHs, HeoGXOMHMble HJs TOJNYyYeHHS ONTHMAJIbHOH BOCHpO-
H3BOAMTEJNbHOCTH, TOYHOCTH H YYBCTBHTEJbHOCTH ONpefeJieHHs: H3GpaHHe MOAXOASIEro
¢uabTpa, 3aBHCHMOCTb HHTEHCHTHI KPACKH OT BpPeMEHH M OT H36GBITKA AHMETHJAaNHJNHA.

OnpegesieHre MOXKHO NPOBOAHTL B NMPHCYTCTBHH MaJIeHHOBOH KHCJIOTHI, THAPOXIIHOHA H PH-
LIHHOJIOBOTO MacJja. Meinaer nepekuce GeH3ouua.

B ciayyae ogHBIX CJIOXKHBIX NOJNH3GHPHBIX CMOJ BeposiTHas OTHOCHTeNbHas omiibka ompe-
JeJeHHsi He mpeBocxoguT =2 %; B ciayyae NPHCYTCTBHS KOHZEHCAUHOHHOrO NPOAYKTa Ma-
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JIeHHOro aHTH/PHAA C PHUHMHOJOBHIM MacjoM oum6ka noxoauT o *10 %. MMeuHo, B 3TOM
cJyyae NposBJseTcs HEYCTOHYHBOCTb KPACOYHOrO KOMINIEKCA H MO3TOMY HEOGXOIHUMO JienaThb
3aBHCHMOCTb HHTEHCHTHI KPaCKH KOMIJIEKCA OT BPEMEHH H SKCTPaloJIHPOBATh €e N0 HYJeBOTo
3HaYeHHs] BPeMEHH.

[MpuBenennbiM crioco6oM MoxHO ompenesutb ewe 0,2 % ManeHHOro aHrugpHaa B CJAOXK-
HBIX MONHI(HPHBIX CMOJIAX C JOCTAaTOYHOH TOYHOCTBIO.

IMoctynuao B pemakuuio 22. 11. 1956 r.

BESTIMMUNG VON FREIEM MALEINSAUREANHYDRID
IN POLYESTER-HARZEN

OTAKAR MLEJNEK

Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird ein neues Verfahren der photometrischen Bestimmung
freien Maleinsdureanhydrids in Polyester-Harzen mittels Dimethylanilin angefiihrt.
Diese Methode tibertrifft hinsichtlich ihrer Genauigkeit und Empfindlichkeit die bisher
verwendeten Bestimmungmethoden.

Es wurden die Bedingungen der Bestimmung studiert, die fiir die Erzielung einer
optimalen Reproduzierbarkeit, Genauigkeit und Empfindlichkeit erforderlich sind: d. i.
die Wahl eines geeigneten Filters, die Abhéngigkeit der Farbintensitdt von der Zeit und
vom Uberschuss des Dimethylanilins.

Die Durchfithrung der Bestimmung ist auch in Gegenwart von Maleinsiure, Hydro-
chinon, Styrol und Rizinusél méglich, dagegen stért die Anwesenheit von Benzoylper-
oxyd.

Im Falle von Polyester-Harzen als solchen bewegt sich der wahrscheinliche relative
Fehler der Bestimmung im Bereich von + 2 9% ; im Falle der Anwesenheit eines Konden-
sationsprodukts von Maleinsédureanhydrid mit Rizinusél betrigt der Fehler bis zu + 109%,.
In diesem Fall dussert sich nidmlich die Unbestindigkeit des farbigen Komplexes und
deshalb ist es notwendig, die Abhingigkeit der Farbintensitit des Komplexes von der
Zeit ausfindig zu machen und diese Abhéngigkeit auf die Nullzeit zu extrapolieren.

Nach dem angefiihrten Verfahren kann man noch 0,2 9%, Maleinsiureanhydrid in Po-
lyester-Harzen mit ausreichender Geenauigkeit bestimmen.

In die Redaktion eingelangt den 22. 11. 1956
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