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(54) Sposob stanovenia obsahu zloziek inicia¢ného systému v polymerlzacne] zmesi
pre pripravu poly-2-pyrolidénu

Predmet vynalezu sa tyka spdsobu stanovenia
zloziek iniciacného systému v polymerizacnej zme-
si pre pripravu poly — 2-pyrolidénu, pripadne len
obsahu alkalickej soli kyseliny 4-aminobutanovej
od ktorej v znaénej miere zdvisi spracovatelnost
pripraveného poly 2-pyrolidénu, najméi na vyrobu
vlidken. Pri stanoveni jednotlivych zloZiek iniciac-
ného systému v polymerizaénej zmesi sa zhydroly-
zuje a po hydrolyze sa neutralizaénou titraciou -
odmernym roztokom silnej mineralnej kyseliny
stanovi obsah soli alkalického kovu 2-pyrolidénu
ako obsah hydroxidu alkalického kovu, obsah
alkalickej soli karboxylatu 2-pyrolidonu ako obsah
hydrogenuhli¢itanu a/alebo uhliitanu alkalického
kovu a obsah soli alkalického kovu kyseliny 4-ami-
‘nobutanovej. Sp6sob stanovenia ma vyznam pre
spravne zloZenie nasady a vedenie polymerizicie
vo vyrobe najma vlaknotvorneho poly-4-pyroli-
donu.
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Vynalez sa tyka spdsobu stanovenia obsahu
zloZiek iniciatného systému v polymerizainej zme-
si pre pripravu poly — 2 — pyrolidénu, pripadne len
obsahu soli alkalickych kovov kyseliny 4-aminobu-
tanovej v polymerizacnej zmesi.

Pre posidenie polymerizacnej zmesi, priprave-
nej pre aniénovi polymerizaciu 2-pyrolidonu na
poly -2- pyrolidén je ve l’mi d(‘)leiité poznat’ kvalita-

TR

pozostavajiceho najcastejSie zo soli alkallckych

CH, CH

2
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Voda, ktora vznikd vzéjomnou‘hr'eakciou 14dhu
a 2-pyrolidénu, spdsobuje vzhfadom na alkalitu
prostredia hydrolyzu monoméru — 2-pyrolidénu

CH, H,

CH,

N/

¥

H

PretozZe sol alkalického kovu kyseliny 4-amino-
butianovej (C) podsobi nad uréitii koncentriciu
inhibi¢ne, tito reakcia je v procese pripravy
iniciaéného systému neziadica. Do uréitej miery sa
jej v8ak neda zabranit.

Po zavedeni plynného kysli¢nika uhli¢itého do’

systému, pozostavajiceho z 2-pyrolidénu a soli
alkalického kovu 2-pyrolidénu, reaguje tato s kys-
licnikom uhliéitym d&iastocne alebo tiplne, podla
mnozstva pridaného kysli¢nika uhlic¢itého. Reak-
ciou vznika sol alkalického kovu karboxyldtu
2-pyrolidénu (C)- aktivdtor aniénivej polymeriza-
cie 2-pyrolidénu. '
Doteraz nie st zndme spdsoby stanovenia zloZe-
nia jednotlivych zloZick vedla seba v iniciacnom
systéme pre polymerizéciu 2-pyrolidénu.
Predmetom vynalezu je spdsob stanovenia obsa-
hu zloZiek iniciaéného systému v polymerizacnej
zmesi pre pripravu poly-2-pyrolidénu, pozostava-
‘juceho zo soli alkalického kovu 2-pyrolidénu a soli
alkalického kovu kyseliny 4-aminobutdnovej.
Podstata sposobu podla vynélezu spociva v tom, Ze
sa polymerizacna zmes zhydrolyzuje prebytkom
vody. Hydrolyzou sa sol alkalického kovu 2-pyroli-
dénu premeni na hydroxid alkalického kovu, sol
alkalického kovu karboxylatu 2-pyrolidénu na
hydrouhliditan a/ alebo uhli¢itan alkalického kovu,
pripadne pritomnd sol alkalického kovu kyseliny
4-aminobutdnovej sa hydrolyzou nezmeni. Obsah
hydroxidu alkalického kovu hydrouhli¢itanu a/
alebo uhli¢itanu alkalického kovu a soli alkalické-

ho kovu kyseliny 4-aminobutdnovej sa stanovi

C = 0 + KOH==CH

KCH

C =0 + H0—=CH,

‘spotreba na KOH +
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kovov 2-pyrolidénu (A) a soli alkalickych kovov
karboxyldtu 2-pyrolidénu (B). Tieto sa tvoria
v 2-pyrolidéne in situ po pridani bdzy a kyslicnika
uhli¢itého. V uvedenom systéme vznika este
v men§om alebo va¢§om mnoZstve, podla podmie-

nok pripravy iniciaéného systému, sol alkalického '

kovu kyseliny 4-aminobutanovej. Ak baza pouZita
pre vytvorenie inicidtora je napr. hydroxid drasel-
ny, potom reakcia s 2-pyrolidénom prebieha podla
nasledovnej rovnice:

CH CH

2

C=O+H20

N

- N
+ K

za vzniku (pri pouZiti hydroxidu draselného) dra-
selnej soli kyseliny 4- ammobutanove] podla na-
sledovnej rovnice:

-+
= CHy- CH2 - COOK

NH,

neutraliza¢nou titrdciou odmernym roztokom sil-
nej mineralnej kyseliny.

i

Navrhovany postup umoZiiuje stanovif zlozky -

jednotlivo alebo v ich vzijomnej kombindcii.
Rovnako sa da tymto postupom stanovit izolovana
sol alkalického kovu 2-pyrolidénu, izolovana sol
alkalického kovu karboxyldatu 2-pyrolidéonu resp.
izolovand sol alkalického kovu kyseliny 4-amino-
butdnovej v pragkovom stave, po prevedeni do
roztoku ¢inidlom spésobujucim kvantitativnu hyd-
rolytickd premenu, napriklad vodou, na zliceniny
titrovateiné odmernym roztokom silnej minerdlnej
kyseliny. Takto moZno stanovit aj Cistotu prislus-
nych uvedenych zlicenin po ich izoldcii z polymeri-
zafnej zmesi, resp. po ich syntéze.

Pri analyze sa postupuje nésledovne:

Do odvazenej 100 ml odmernej banky, v ktorej
je cca 10 ml prevarenej destilovanej vody sa prida
za ufelom zhydrolyzovania cca 10 ml vzorky
neznidmeho zloZenia, s predpokladanym obsahom
aspon jednej z uvedenych zloZiek. Po doplneni
vodou po znacku sa z takto pripraveného roztoku
vzorky odpipetuje presne 20 ml na titraciu do
titraénej nddobky. Potom sa prevedie vlastna
titrdcia roztokom silnej minerdlnej kyselmy klasic-

ky alebo na automatickom titra¢nom zdriadeni so

zapisova¢om. Titrdcia sa robi.v’ dvoch podleloch
vzorky. V prvom sa stanovi v oblasti’ pH=8
K,CO;s C

2 2
priprave polymeriza&nej zmesi pouzil hydroxid
draselny) v druhom po vyzraZani 10 % roztokom

/ (ak si pri



BaCl,, len KOH + —%-— Charakt¢1:.is£iclgy zapis
potenciometrickej titricie vzorky, ktora obsahova-
la vSetky stanovitelné zloZky “je znézomeny na
vykrese, kde na osi x je vynesend potreba ml
odmerného roztoku kyseliny chlorovodikovej a na
osi y hodnota pH roztoku.

Spotrebu odmerného roztoku HCI na draselna
sol kyseliny 4-aminobuténovej, ktoraje dvojfunké-
n4, moZno uréit zo zépisov obidvoch podielov. Jej
bod ekvivalencie pre K* idény zo skupiny — COOK
sa nachddza v oblasti pH=8 a pre -NH, skupiny
v oblasti pH=3. Tu je dany inflexnym bodom
titraénej krivky v oblasti tohoto pH. Zo spotrieb,

urlenych spdsobom vyznaenym na zazname, sa

vypofitajit spotreby na' jednotlivé zloZky zmesi,
podla nasledujicich vztahov:

Sc
S| = Skou + N
S Sk,co,
S, = Skon + 2c 5
Sc
Si = Skou + 5~ 5 T Sk,co,

SKZCOJ = (S] - Sg) . 2

= (83 — Si — Sk.co)

- S¢
SKOH =A-— , kde
2 ‘ “B
. ‘.
S, Sa, S3 = spotreba ml odmerného roztoku kySe-
liny chlorovodikove;j
spotreba ml odmerného roztoku kyse-
liny chlorovodikovej na hydroxid dra-
selny
= spotreba ml odmerného roztoku kyse-
liny chlorovodikovej na uhliitan dra-
selny
Sc = spotreba ml odmerného roztoku kyse-
liny chlorovodikovej na draselnu sol
kyseliny 4-aminobuténove;j

I

SKOH

Sk,co,

Zo spotrieb odmerného roztoku kyseliny chloro-
vodikovej sa vypoéitajii mmoél hydroxidu draselné-
ho/g zmesi, mmol uhli¢itanu draseiného/g zmesi
resp. mmol draselnej soli kyseliny 4-aminobutdno-
vei/g zmesi podla nasledovného vztahu

. y . S.f. M.z~
mmol zlozky/g zmesi = — kde
S — spotreba odmerného roztoku kyséliny chlo-

rovodikovej na prislu$nd zlozku v ml
I — faktor odmerného roztoku kyseliny chloro-
vodikovej
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M — koncentracia odmerného roztoku kyseliny

: chlorovodikovej
z — zriedenie
n — navazka vzorky v gramoch
Pricom plati, Ze vypocitané
mmdl hydroxidu draselného/g zmesi =
= mmoél draselnej soli 2-pyrolidénu/g zmesi -
mmdl hydrouhli¢itanu draselného/g zmesi =
= mmol draselnej soli karboxylétu 2-pyrolidénu/g
LmeSl

Priklad 1 :

Do odvazenej 100 ml odmernej banky, v ktorej
bolo cca 10 ml prevarenej destilovanej vody sa
pridalo 10,0887 g pripravenej polymeriza¢nej na-
sady s obsahom inicidtora a aktivatora polymeriza-
cie 2-pyrolidénu. Po titracii 20 ml vzorky 0,2
M odmernym roztokom kyseliny chlorovodikovej
prevedenej podla uvedeného pracovného postupu,
bola uréend spotreba odmerného roztoku kyseliny
chlorovodikovej

na hydroxid draselny - =491 ml
na uhli¢itan draselny = 6,14 ml
na draselnu soT kyseliny 4-aminobutdnovej

' = 5,42 ml

a vypocditané

mmol  draselnej soli
= 0,1865

mmol draselnej soli karboxyldtu 2-pyrolidénu/g
zmesi = 0,6093

mm¢ol draselnej soli kyseliny 4-aminobutianovej/g

2-pyrolidénu/g  zmesi

‘zmesi = 0,2689

Bolo zistené, Ze pripravena polymerizatna niasada
obsahovala okrem inicidtora draselnej soli 2-pyro-
lidénu, aktiviatora polymerizicia 2-pyrolidénu-
draselnej soli karboxylatu 2-pyrolidénu aj znacéné
mnozstvo draselnej soli kyseliny 4- amlnobuta—
novej.

Priklad 2

Do odvéZenej 100 ml odmernej banky, v ktorej
bolo cca 10 ml prevarenej destilovanej vody sa
pridalo 11,2093 gramov pripravenej polymerizac-
nej ndsady. Po titracii 5 ml vzorky 0,2 M odmer-
nym roztokom kyseliny chlorovodikovej prevede-
nej podla uvedeného pracovného postupu, boli
uréené spotreby na nasledovné zloZky:

Skon = 1,78 ml 0,2 M roztoku kyselmy chloro-
vodikovej
Sk.co, = 0 ml
Sc=0,1ml
a vypocxtane
mmoél  draselnej soli
= (0,6346
mmdo! draselnej soli kyseliny 4- ammobutanove]/ g
zmesi = 0,0089

Priklad 3

Do 50ml odmernej banky bolo navaZané
1,4564 g sodnej soli kyseliny 4-aminobutinovej
a doplnené prevarenou destilovanou vodou po

2-pyrolid6nu/ g zmesi



zna¢ku. Po rozpusteni bola vzorka titrovana 0,1
M roztokom kyseliny sirovej na indikator metyl-
oranZ. Po zmene farby roztoku z oranZovej na
gervenit prvou kvapkou odmerného c¢inidla sa
odditala spotreba 19,1 ml 0,1 M roztoku kyseliny
sirovej a vypodital skutodny obsah sodnej soli
kyseliny 4-aminobutdnovej.
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Cistota sodnej soli kyseliny 4-aminobutdnovej
bola 92 % hm. \ '

Spdsobom stanovenia obsahu zloZiek iniciaéné-
ho systému v polymeriza¢nej zmesi pre pripravu
poly-2-pyrolidénu podla vyndlezu je moZné stano-
vit ako jednotlivé zloZzky iniciacného systému
zmesi, tak i jeho jednotlivé samostatné sticasti.

PREDMET VYNALEZU

Sposob stanovenia obsahu zloZiek iniciaéného
systému v polymeriza¢nej zmesi pre pripravu poly
_— 2 — pyrolidénu, pozostavajiceho zo soli alkalic-
_kého kovu 2-pyrolidénu a soli alkalického kovu
karboxylatu 2-pyrolidénu, pripadne soli alkalické-
ho kovu kyseliny 4-aminobutdnovej, vyznaleny
tym, e polymerizaéna zmes sa zhydrolyzuje na-
priklad vodou a po hydrolyze sa neutralizatnou

titrdciou odmernym roztokom silnej mineralnej

kyseliny stanovi obsah soli alkalického kovu 2-py-
rolidénu ako obsah hydroxidu alkalického kovu,
obsah soli alkalického kovu karboxylatu 2-pyroli-
dénu ake obsah hydrogenuhliditanu a/alebo uhlici-
tanu alkalického kovu a obsah soli alkalického
kovu kyseliny 4-aminobutanovej.
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