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oc-hydroxyizomaslovej v metakrylamidsulféte

Predmetom vynélezu je efektivna ana-
lytickd metdéda, ktord umoXiiuje pri dodr-
%ani standardnyoh pracovnych podmienok
relativne rychle a presné stanovenie me~
takrylamidu aj viazaného vo forme soli
a dalsich prchavyoch komponentov, za pri-
tomnosti koncentrovanej kyseliny siroveJ.

Podstata vynélezu spodiva v tom, Ze

vzorky reakdnfoh zmesi sa upravuji vod-
nym roztokom ¥tavelanu draselného pre
stanovenie kyseliny metakrylovej a vod-
nym roztokom octanu draselného pre stano-
venie dal¥ich prchavjych komponentov, da-
lej sa pridd dioxén v mmoZstve, ktoré za-
bezpedi oddelenie organickej vrstvy od

anorganickej a organickd vrstva sa analy-

zuje plynovou chromatografiou.
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Spdsob stanovenia metakrylamidu, kyseliny metakfylove:j, amidu kyseliny
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Predmetom vyndlezu je efektivna analytiocké metoéda, ktord umoZiluje pri dodrZani
$tandardnych pracovnjych podmienok relativne rychle a presné stanovenie metakrylamidu
aj viazaného vo forme soli a dals$ich prchavych komponentov, za pritomnosti koncentrova-

nej kyseliny sirovej.

Precizne sledovanie jednotlivfch medziproduktov pri syntéze metylmetakrylétu
z aceténkyanhydrinu a pobsobenim kyseliny sirovej cez metakrylamidsulfdt a jeho esterifi-
kéciu vodnym metanolom nard#a na niekolko taZkosti. Reakdnd zmes amidicie a esterifiké-
cie obsahuje 20 a#% 40 % kyseliny sirovej a metakrylamid je viazany vo forme siranu, kto-
ry sa mdie z roztoku vylué@vav. 7 hladiska riadenia reakcie je d8leZité reakciu sledovat’
uz v 1. stupni (amidécia), ako aj v 2. stupni pri esterifikécii. Pre amalytiku tychto pro-
cesov sa pou%iva metdéda bromid-bromidnanové [5SN 66 1975; Takenchi T., J. Chem. Soc.,

Jap. Ind. Chem. Sec. 65, 539 (1962)].

Metdda stanovenia dvojnych vizieb je pouZitelnd len v prvych Staddidch reakcie.
Pri esterifikécii je pritomny metylmetakrylat, kyselina metakrylovéd a oligoméry tychto
l4tok. Vhodnej¥ia je metdda, ktord vyuiiva princip hydroljyzy metakrylamidu a vydestilo~-
vanie &pavku, ktory sa v daldom postupe stanovi (Takenchi Ts., Je« Chem. Soc. Jap., Ind.
Chem. Sec. 60, 1448 (1957)}. Aj drubhd metdda je ;6merne zlo%it4, pracnid a nie za kai#djch

okolnosti presnd.

Pri sledovani postupu esterifikicie je potrebné sledovat’ konverziu metanolu a vyta-
%ok metylmetakrylétu. Pre stanovenie <istoty metylmetakryldtu existuje viac préc s po~-
stupmi polarografickymi [fasciak J., Chem. Anal. (Warsawa) 6, 411 (1961)], plynovou
chromatografiou [Kosek B.,, Chem, prima. 13, 160 (1965)}, stanovenie dvojnych vizieb
&urusawa M., J. Chem. Soc. Jap., Ind, Chem. Sec, 63, 339 (1962)], kolorimetricky [Pole-
Yajev N. G., Kuznecova L. V., 4nal. Abstr. 13, h973 (1966)] a IC spektrami [Anon., Anal.,
Chem., 30, 1441 (1958)}. Vo vietkych pripadoch sa tu presné vysledky dosiahnu hlavne
po vydeleni =- izoldcii metylmetakrylétu, ked uZz v reakdnom prostredi nie je pritommé

kyselina sirovéd, alebo siran.

Podl'a tohto vyndlezu sa spdsob stanovenia metakrylamidu, kyseliny metakrylovej,
amidu kyseliny 1}&Wﬂroxyizomaslovej v metakrylamidsulféte a v zmesiach esterifikécie
metakrylamidsulfitu pri vyrobe metylmetakrylétu z aceténkyanhydrinu, kyseliny sirovej
a metanolu metdédou plynovej chromatografie uskutodiiuje tak, %ze vzorky reakénych zmesi
sa upravuji vodnym roztokom $tavelanu draselného o koncentracii 10 a% 30 % hm., v mnoZ-
stve najmenej moldrnom vzhladom na pritomndi volni a viazand kyselinu sirovi, pre stano-
venie kyseliny metakrylovej a vodnym roztokom octanu draselného o koncentracii 23 aZ
70 % hmotn. pre stanovenie ostatnych uvedenych zloZiek, dalej sa pridd dioxidn v mmo%stve,
ktoréd zabezpedi oddelenie organickej vrstvy od anorganickej a organickéd vrstva sa analy-

zuje plynovou chromatografiou.

Uvedeny postup je relativne rychly, pridom umoZiiuje v konednej féze pouZitie moder-

n¥ch a rfchlych metéd pre stanovenie latok déleZitych z hladiska vyhodnotenia priebehu
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reakcie, a to na zariadeni, ktoré sa beZne pouZiva pri kvantitativnych a kvalitativnych

analytiokych metdédach prohavych létok. Efektivne rie¥i oddelenie minerdlnych létok
od organiokych zloZiek, priom metoda je z h¥adiska pracnosti a poZiadaviek na pomooné

latky vel'mi nenérodné.

Podlla popisanej chromatografickej metdody je mo¥né atanovit’ vo vzorkéch z reakinej
zmesi z amidécie metakrylamid, z esterifikécie metakrylamidu, kyéel:l.ny me takrylove], me~
tanol, amid kyseliny oC-h‘ydroxyizomaslovej a pri Uprave re¥%imu tie# metylmetakrylét.
S‘tanovenie Je rychle, spolahlivé, operativne a je vhodné pre aplikéociu na prevadzkovi

kontrolu.

Podstata stanovenia spodiva v {iprave vzorky, napr. reakinej zmesi. Metakrylamid sa
uvoliiuje zo sulfdtu, anorganické zloiky sa vyzradZajd za pritomnosti vhodného rozphGstadla
a do pristroja sa davikuje vyludne zmes organickyjoh lAtok. Pre stanovenie metakrylamidu,
metanolu a metylmetakryladtu sa ako $inidlo pou¥ivaju alkalické soli mono- alebo dikarbo-
xylov§ch kyselin v nadbytku na pritomnd kyselinu sirovit volnti a v metakrylamidsulféte.

Chemizmus dejov prebieha jiicich po prida.nli alkalickej soli moZno popisat’ nasledovne:

(0]
. V4
CH2 = C| - CO = NH2 .1128014 + 2 RCOOMe =~——> CH2 = ('i - C\ + 2 RCOOH + Mezsoh
CH NH
3 mg 2

HQSOa + 2 RCOOMe -——> MezSOl\t + 2 RCOOH,

kde Me predstavuje alkalicky kov alebo améniovy . ion. Po prebehnuti reakcie sa vzorok
riedi dioxénom, na zvoleni stredni konoentréciu metakrylamidu (metanol, metylmetakrylét)
vzhl'adom na zévislost’ komcentrécie - odozva detekitoru. Anorganiocké soli vzniknuté Upravou

vzorku sa praktioky usadia na dne nddobky a vzorkuje sa organické vrstva.

V pripade stanovenia kyseliny metakrylovej je vyhodné pouiit’ pre upravu vzorky alka-
lickd sol kyseliny s vyS¥ou hodnotou pKa (napr. St'avelan draselny), nakolko pri pouZiti
kyseliny s ni%Sou hodnotou pKa dochAdza k ustidleniu rovnovéhy:

R = COOK + CH2 = C - COOH ?:ﬁ R COOH + CH2 = C = COOK

|

CH 3 CH 3

a v¥sledky si nereprodukovatelné., Prehl'ad hodndt pKa u niektoryoch kyselin udidva tabulka:

Kyselina (20 °c) pKa
Kyselina octové 4,750
Kyselina ox4lové 1,25 (1.8t.)
Kyselina oxélové | 4,285 (2.8t.)
Kyselina propidnova 4,87
Kyselina maslovéd 4,81
Kyselina alkrylové 4,25
Kyselina monochléroctové 2,81
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Postup pri stanoveni metakrylemidu a kyseliny metakrylovej v reakénej zmesi je ob-
vykle nasledujici:
K navédke 0,4 a#% 0,5 g sa pridd 1 ml destilovanej vody a 1 ml &inidla (200 g octan dra=-
selny alebo primerané mmo#stvo soli silnej¥ej kyseliny v 100 ml vody) a riedi sa dioxé-

nom podPa vopred zvolenych ¥tandardnych podmienok, vzhladom na linearitu detektoru
X.G

pre stanovovanu léatku. Obsah metakrylamidu sa vypodita: % metakrylamidu =
&8

navéa¥ka vzorky pbévodnej vyroby

himotnost’ upravenej vzorky (po pridani vSetkych komponent )

x = % hmot. metakrylamidu ziskaného analjzou upraveného vzorku.

Pod pojmom ¥tandardné podmienky sa pri postupe podla vyndlezu berti predovietkym
teplota, mno¥%stvo odoberanej pdvodnej vzorky, prididvané mnoZstvo roztoku soli organic-
kfoh kyselin, mmo¥stvo dioxénu, doba pdsobenia alkalicke] soli, doba rozdelovania f4z,
mo#stvo odoberanej vzorky pre plynovi chromatografiu a podobne. Pri stanovovani metakryl-
amidu v rémych produktoch sa mdé%u ¥tandardné podmienky navzéjom odlisovat', a to bud

sdasti alebo uplne.

Podmienky pre plynovi chromatografiu st nasledovné:
detektor PID
teplota kolény 160 °c
teplota dévkovada 200 °c
aiska koldny 1,2 m
priemer koldny 3 mm
néplii koldny 5 % hmot. PEGA na CHEZASORBE o zrneni 0,1 a¥% 0,5 mm. Prietok nosného plynu
(Nz) 30 ml/min ,prietok vodika 30 ml Hz/min, prietok vzduchu 0,6 1/min, citlivost’
1 : 1 000 (pou#ity pristroj Chrom 41).
Bludné 8asy (min) 1-dioxén + kyselina octovd - prvé féza
2-kyselina metakrylova (1 min 30 s)
3-metalrylamid (4 min 30 s)
Jeamid kyseliny dc-hydroxyizomaslovej (10 min 6 s).
Relativna chyba opakovatelnmosti a smerodatnéd odchylka

G
d“

Pri stenoveni kyseliny metakrylovej sa k maviZke 0,4 a% 0,5 g pridéd 1,5 ml roztoku oxalé-

to,58

1,89 % relat.

tu draselného a dioxén pre vyzréZanie soli, Postupuje sa podobne ako pri stanoveni me~
takrylamidu, v&itane vypodtu. Podla obsahu kyseliny metakrylovej sa citlivost’ reguluje
v rozpati 1 : 500 aZ 1 : 1 000.

Smerodatné odchylka a relativma chyba opakovatelnosti sd =t 0,47, Cf; 3,02 % relat.

Pri. stanoveni metanolu v reakdénej zmesi esterifikécie sa postupuje podobne ako
v pripade metakrylamidu, v3itane vypodtu. Smerodatné odchylke a relativna chyba opakova=-

telnosti v pripade metanolu je (= %t 0,26, d~= 3,78 % relat. Pou%ité podmienky: PID,
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dizka koiény 1,2 m, priemer koldny 4 mm, néplii 13 % hmot, [z,ﬂ'-oxydipropionitril na Chro-~-
matone N-AN, zrnenie 0,12 a% 0,16 mm. Teplota kolény 70 °c, teplota dAvikovada 130 OC,
prietok nosného plynu 120 ml/min, prietok H2 - 0,038 MPa, prietok vzduchu - 0,111 MPa,
oitlivost’ 1.1010. Eludné Sasy: metanol - 2 min, metylmetakryldt ~ 3 min 48 s, dioxén

(rozp.) - 9 min 18 s, posun papieru 6 mm/min.,
Vo vietkyoh pripadoch sa pracovalo metédou priamej kalibricie.

Za podmienok pouZitych pre stanovenie metanolu, mo¥no stanovit' aj metylmetalrylét,
ktory sa stanovi s istym obmedzenim, nakol'ko sa tento mdie separovat'. Smerodatnéd odchyl~-
ka a relativna chyba opakovatelnosti pre metylmetakrylit Je 6\2'0,058 a dﬁ; 2,22 % relat.
V pripade, Ze esterifikhcia prebieha za pritomnosti rozpiitadla v dvoch fézach je moZné

stanovovat’ metylmetakryldt v Sasovom priebehu reakcie v jednotlivych fézach.

Tento spbsob stanovenia metakrylamidu, kyseliny metakrylovej, metanolu alebo aj ne-
tylmetakrylitu v reakéﬁ?oh zmesiach pri syntéze metylmetakrylédtu z acetonkyanhydrinu mé
podla tohto vyndlezu niekolko prednosti:

a/ umo#iiuje bilancovat’ reakdny proces v jednotlivych reakénych stupiioch a sledovat’ kine-
ticky jednotlivé medzistupne (amidéoeia, esterifikécia),

b/ vzh¥adom na klasické metddy jJe metéda plynove] chrometografie operativmejsia, rfchlej-
Sia a spolahlivej&ia.

Aplikdciu metdédy popisujii nasledujlice priklady.

Priklad 1

Mmidhoia acetdnkyanhydrinu sa uskutodliuje be¥ne pou¥ivanym postupom. Pri 80 °c
sa zmieSa 60 g acetdénkyanhydrinu (94,95 %), 103 g kyseliny sirovej (99,8 % hmot.),

0,16 g hydrochindénu. Teplota sa zv§¥i na 90 %¢ a odobert sa prisluiné vzorky:

(min) 30 60 90

% hmot. metakrylamidu
(chromat.) 13,7 15,7 16,2

% hmot. metakrylamidu
(klasiocky) 13,6 15,3 15,9

V tomto pripade sa reakcia uskuto¥nila pri nizkej teplote, kde e¥te neprebiehaju

vo zvisene] miere vedlaj¥ie reakcie, vditane polymerizainych.

Priklad 2

Pre amidéciu sa pouZije nédsada ako v priklade 1 s tym, Z%e teplota amiddcie bude
150 %, Po 3 hodinéch reakcie sa stanovi obsah metakrylamidu ohromatograficky 35,2 % hmot..

Obsah dvojityoh vizieb bromid -~ bromi¥nanovou metdédou podla SsN 66 1975 17,8 % hmot.
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(35,05 g Br/100 g). Je zrejmé, Ze sa brém viafe na dvojité vizby vedlaj¥ich produkiov

(oligoméry), a preto tédto metdda nie je vhodné pre presné stanovenie obsahu metakrylami-

du.

Priklad 3

Esterifikécia meta.kryla.midsulfétu sa uskutodiiuje vodnym metanolom za pouZitia 232 g
metakrylamidsulfatu (1 mél), 72 g vody (k mély), 53.& metanolu (1,6 mélu), 1 g hydrochi-
nénu. Teplota 90 °C, doba 150 min. Po 150 min reakcie sa stanovilo 2,9 % hmot. nezreago-
vaného metakrylamidsulféatu. Vyt'aZok metylmetakryldtu podla chromatografickej metody bol
78 % hmot., podla metody stanovenia dvojitych vizieb 83 % hmot. Z v¥sledku ziskaného
pri esterifikicii vidno, Ze pouZitim klasickej metddy dochidza k nadhodnoteniu vysledkov

dosahovanych pri esterifikécii, v dbésledku viazania brému na rdzne vedlajSie produkty.

Priklad &4

zmiedanim znémeho mnofstva metakrylamidu a amidu kyseliny cC-hydroxyizomaslovej

a kyseliny sirovej sa pripravi zmes, v ktorej sa stanovi obsah amidov podla vypracované-

ho postupu analyzy.

Stanovenéd zloZka teoret. obsah % hmot. stanov. obsah % hmot.
metakrylamid 29,0 28,8

amid kyseliny ,_f-hydroxyizo-

maslovej 3,5 3,3

Takto bolo moZné stanovit’ touto metdédou vedla seba za pritommnosti kyseliny sirovej

metakrylamid a amid kyseliny ‘L-hydroxyizomaslovej.

PREDMET VYNALEZU

Spbésob stanovenia metakrylamidu, kyseliny metakrylovej, amidu kyseliny ,C-hydroxy-
izomaslovej v meta.krylamids_ulféte a v zmesiach esterifikédcie metakrylamidsulfétu pri vy~
robe metylmetakryldtu z acetdnkyanhydrinu, kyseliny sirovej a metanolu metédou plynovej
chromatografie, vyznadujieci sa tym, Ze vzorky reakdnych zmesi sa upravuji vodnym rozto-
kom St'avelanu draselného o koncentrdcii 10 a% 30 % hm., v mmo¥stve najmenej molérnom
vzhTadom na pritomnd volni a viazami kyselinu sirovi pre stanovenie kyseliny metakrylo-
vej a vodnym roztokom octanu draselného o koncentrécii 25 a% 70 % hmotn. pre stanovenie
ostatnych uvedenyoch zloZiek, dalej sa prid4 dioxén v mnoZstve, ktoré zabezpedi oddelenie

organickej vrstvy od anorganickej a organickd vrstva sa analyzuje plynovou chromatografiou.
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