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STANOVENIE VOLNEHO ETYLENGLYKOLU V JEHO POLYESTEROCH

0. MLEJNEK, H. SECKAROVA

Vyskumny ustav kdblov a izolantov v Bratislave

V désledku rovnovazneho charakteru polyesterifikaénych reakeii zostdva aj
v koneénych produktoch nezreagovana éast monomérov, ktorych mnozstvo
zdvisi od pomeru vychodiskovych komponentov a od reakénych podmienok.
Pretoze polyestery pre technické tlely sa zvidSa vyrabaja za pouZitia vy3Sie-
ho pomeru polyalkoholu k dvojsytnej kyseline, obsah etylénglykolu v jeho
hotovych polyesteroch je ddlezitym kritériom pre postdenie ich vlastnosti,
ako aj priebehu polykondenzaénych reakeii.

Hoci pre stanovenie samotného etylénglykolu [1], ako aj pre stanovenie
celkového obsahu etylénglykolu v jeho polyesteroch [2—15] existuje rad pres-
nych a citlivych metéd, o stanoveni volnych polyolov v tychto materidloch
sme nenadli zmienku.

Na stanovenie voIného etylénglykolu v jeho polyesteroch sme pouzili zn4-
mu oxydadni reakeiu s kyselinou jodistou, ktoré prebieha podla schémy

CH,0OH.CH,OH + HJO, = 2HCOH 4 HJO, + H,0

Podla tejto reakcie oxyduji sa vSetky polyalkoholy, ktoré maji hydroxylové
gkupiny na susednych uhlikoch, pri¢om hydroxylové skupiny viazané ako este-
ry sa na reakeii nezudastiiuji [16—21]. Hlavnym problémom bolo upravif
metédu tak, aby bolo moZné stanovovat malé mnoZstvo voIného etylén-
glykolu za pritomnosti velkého nadbytku jeho esterov s dvojsytnymi kyse-
linami, a to v nevodnych rozptstadldch. Z tohto dévodu sme za zaklad zvo-
lili metédu M. Kruteho a spolupracovnikov [17], podla ktorej sa voIné po-
lyalkoholy najprv oddelia od esterov vytrepanim do vody a potom sa podrobia
oxydécii. Nespotrebované mnozstvo kyseliny jodistej sa stanovi v mierne
alkalickom prostredi, kde reakciou vzniknutd kyselina jodiénd nereaguje.
Tiito metédu sme prispdsobili pre Ziadany udel.

Experimentalna &ast
Chemikélie
Etylénglykol

Vyrobok fy Merck, oznageny ako ,,pre vedecké tidely”’, index lomu n¥ = 1,436, obsah
etylénglykolu 98,97 %,

Kyselina jodistd

Vyrobok fy T. Schuckard, Mnichov s oznadenim ,,pre histochemicky doékaz glykol-
protefnov”. Zdsobny roztok sa pripravi rozpustenim 3 g v destilovanej vode a doplnenfm
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na 100 ml. Tento roztok je stdly. Pre analyzu pripravi sa z neho roztok pipetovanim
5 ml do 100 ml odmernej banky a doplnenim bezvodym metylalkoholom po znaéku.
Tento roztok je stdly iba 4—5 dni.

Jodid draselny — kysly whliéitan sodny

75 g KJ a 50 g NaHCO, ¢&istoty p. a. sa rozpusti v destilovanej vode a doplni sa na
1000 ml.

Kysliénik arzenity 0,05 N

2,4728 g Gerstvo presublimovaného As,0,; sa odvéazi do 1000 ml odmernej banky,
pridéd sa 7,5 g tuhého NaOH a rozpusti sa v 200—300 ml destilovanej vody. Nato sa
privéadza mierny prad kysliénika uhli¢itého, a% roztok reaguje na fenolftalein iba slabo
do ruZova. Potom sa roztok doplni po znadku.

Standardné polyestery

Polyestery etylénglykolu a kyseliny maleinovej, ftalovej, adipovej a sebacinovej sa
pripravili zndmymi spésobmi. Za tGéelom odstrdnenia volnych monomérov sa podrobili
prezrazaniu: 5 g polyesteru sa rozpustilo v 10—50 ml aceténu a do roztoku sa priddvala
destilovand voda, az sa uz netvorila nijaké zrazenina. Po izoldcii sa zrazenina vysusila
za vakua pri izbove] teplote.

Zdsobné roztoky polyesterov

Vzorky polyesterov sa rozpustia v zmesi chloroform—metylalkohol (9 :1) a touto
zmesou sa doplnia na 100 ml. Navazok polyesteru sa riadi podla o¢akdvaného mnozstva
etylénglykolu; v pripade jeho obsahu pod 1 9 sa navazuje 2—5 g, ak jeho obsah pre-
vySuje 1 %, stadi 0,2—2 g.

Pracovny postup

Do $tyroch 500 ml odmernych baniek sa odpipetuje po 25 ml roztoku kyseliny jodistej
v metylalkohole. Do dvoch z nich sa odpipetuje 25 ml roztoku vzorky a ostdvajice dve
slazia ako slepé pokusy. Obsah baniek sa na vriacom vodnom kupeli zahreje do varu
a nechd sa 30 minat volne vychladnut za obéasného pomieSania. Potom sa pridd 200 ml
destilovanej vody, dobre sa pretrepe a odstavi sa na 5 mintat. Nadbytok kyseliny jodistej
sa stanovi titraciou 0,05 N-As,O; po pridani 40 ml roztoku KJ + NaHCO, za pouZitia
$krobového mazu ako indikdtora.

Obsah volného etylénglykolu sa vypocita podla vzorca

% etylénglykolu = (S—4) 0,6207

N
kde S = spotreba 0,05 N-As,0; na slepy pokus,
A = spotreba 0,05 N-As,0; na vzorku,
N = ndvazok vzorky v gramoch.
Vysledky a diskusia

Za 1delom ohodnotenia metédy analyzovali sme podla uvedeného postupu
¢isty etylénglykol, z ktorého sme pripravili zasobny roztok o koncentracii
0,1013 g/100 ml. Pre analyzu sme brali podiely po 10 ml. Z piatich sibeZnych
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hodnét sme zistili priemerni hodnotu 98,96 %, oproti 98,99 %, zistenym $tan-
dardnou metédou[1). Pravdepodobn4 relativna chyba stanovenia bola 4 0,86 %,.
Vplyv pritomnosti polyesterov na stanovenie volného etylénglykolu sme
zistovali tak, Ze do vzoriek prezraZzanych polyesterov sme priddvali zndme
mnozstva etylénglykolu. Dosiahnuté vysledky st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

Ohodnotenie metédy na stanovenie voIného etylénglykolu v jeho polyesteroch

Dodané 2,00 9%, etylénglykolu Dodané 0,20 9, etylénglykolu
Gislo Druh . o pravdepodobna . . pravdepodobné
polyesteru z1§tené %o relativna chyba Ziseny % relativna chyba
etylénglykolu o etylénglykolu o
v % v %
2 glykolmaledt 1,97 0,23
1,96 + 1,49 0,22 + 19,5
1,94 0,19
2 glykolftalét 1,97 0,20
1,98 + 1,37 0,22 + 11,3
1,98 0,20
3 glykoladipét 1,99 0,22
2,00 4+ 1,98 0,22 + 14,8
2,02 0,23
4 glykolsebacinét 2,01 0,21
2,02 + 0,31 0,20 + 16,9
2,02 0,19

Vplyv pritomnosti samotnych dvojsytnych kyselin sme zistovali analyzo-
vanim vzoriek éistych dvojsytnych kyselin podla uvedeného postupu. Zistili
sme, Ze za uvedenych podmienok dvojsytne kyseliny reaguji iba v nepatrnej
miere a mézu zaprid¢init maximalne 0,1 9% chybu.

Presnost metédy sme zistovali aj analyzou Styroch vzoriek techmnickych
polyesterov, ktoré neboli prezrazané. V tomto pripade vsak nebolo mozné
hodnotit spravnost metédy, pretoze obsah volného etylénglykolu nebol znamy.
Zhodnotenim vysledkov piatich stibeznych stanoveni sme zistili, Ze pravde-
podobné relativna chyba stanovenia sa v pripade 1—4 %, obsahu volného
etylénglykolu pohybuje v rozmedzi 4 3—5 9.

NagSe merania poukazuji na to, Ze metéda dava spravne vysledky, ktoré
lezia v branici skutoénej hodnoty. Presnost metédy je vyhovujtca predovset-
kym pri vy$Som obsahu etylénglykolu; pri jeho 2 %, obsahu je pravdepodobna
relativna chyba maximalne 2 %,. Naproti tomu zniZovanim mnozZstva pritom-
ného etylénglykolu sa zniZuje presnost stanovenia a pri jeho obsahu 0,2 9, je
pravdepodobnd relativna chyba az 4 20 %,. Tym je sudasne dand aj citlivost
uvedenej metddy.

Opisant metédu bolo by mozné vyuzif i na stanovenie voIného glycerinu
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v jeho polyesteroch. KedzZe vSak glycerin poskytuje aj primarny ester, ktory
takisto reaguje s kyselinou jodistou, bolo by vyhodné v tomto pripade zamerat
sa na stanovenie kyseliny mravéej, vzniknutej oxydaciou volného glycerinu.

Sahrn

Opisuje sa zndma jodistanové metéda pre stanovenie polyalkoholov, modi-
fikovand na stanovenie volného etylénglykolu v jeho polyesteroch. Mzt6da
umoziiuje uréit 1—4 9, etylénglykolu s presnostou 2—5 9. V pripade nizsieho
obsahu etylénglykolu klesa presnost stanovenia aZz na =15 9, pri jeho 0,2 %,
obsahu. Pritomnost volnych dvojsytnych kyselin stanovenie nerusi.

OINNPENEJIEHNE CBOBOLHOI'O 9TUJIEITJIIKOJA
B EI'0O IIOJINOOUPAX

0. MIIEMHEK, I'. CEUKAPKOBA

UcciregoBaTeIbCcKU HHCTUTYT Kadeseii ¥ H30J1aIMOHHLIX MATEPUAJIOB
B BpaTucnase

Brioawt

Onucal w3BecTHLIA MONHEIA METOJ JUIA ONpEHeseHUsl HOJUCOMPTOB MOIM(PUIMPOBAHHLIA
Ha onpefiesieHre ¢BOOOJHOro STUJICHIVIMKOJIA B ero nmonuddupax. Meroj mo3sossieT ompene-
auTh 1—4 9, STHIICHIVIMKOIJIA C TOYHOCTBLIO 2—5 9%,. B ciryyae Hu3IIEro KoJiMYecTBA ITUIICH-
TJIMKOJIa TOYHOCTH OmNpejeseHus mapmaer no +159; npu ero 0,29, conepmannu. Hamugue
cBOOO/IHEIX JIBYXOCHOBHBIX KHUCJIOT HC MEIIaeT ONpejie/eHuIO.

IMocrynumuo B pepaxuuio 20. 10. 1960 r.

BESTIMMUNG VON FREIEM ATHYLENGLYCOL IN SEINEN
POLYESTERN

0. MLEJNEK, H. SECKAROVA

Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben die bekannte Perjodat-Methode fiir die Bestimmung von
Polyalkoholen, welche fiir die Bestimmung von freiem Athylenglycol in seinen Polyestern
modifiziert wurde. Diese Methode erméglicht die Bestimmung von 1—4 9, Athylenglycol
mit einer Genauigkeit von 2—5 %. Im Falle eines niedrigeren Gehalts an Athylenglycol
sinkt die Genauigkeit der Bestimmung bis auf 4 15 9, bei dessen Gehalt von 0,2 %,.
Die Anwesenheit freier zweibasischer Séduren tibt keinen stérenden Einfluss auf diese

Bestimmung aus.
In die Redaktion eingelangt den 20. 10. 1960
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