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Vynélez spadd do odboru makromolekular-
nej chémie. Tyka sa stanovenia epoxidic-
kych skupin viazanych mna praskovom izo-
taktickom polypropyléne s obsahom 0,5 aZ
2,0 % hmotnosinych epoxidického kyslika.
Podstatou spdsobu podla vynédlezu je, Ze 1
hmotnostny diel praSkového izotaktického
polypropylénu reaguje s 0,3 aZ 0,4 hmotnost-
nych dielov latky obsahujicej v molekule
pohyblivy atom vodika viazany na atém du-
sika alebo siry, s vyhodou sukcinimidom,
2-merkaptobenztiazolom alebo dietanola-
minom v prostredi 3,6 aZ 4,8 hmotnostnych
dielov organickych rozpdstadiel, s vfhodou
n-heptdnu, dioxdnu, dimetylformamidu ale-
bo ich zmesi, pripadne za pritomnosti 0,02
az 0,4 hmotnostnych dielov katalyzatora,
ktorym je tercidrny amin, potas 2 aZ 5 ho-
din pri teplote 90 aZ 100°C. Stanovuje sa
hmotnostny prirastok na praskovom poly-
propyléne a/alebo viazany dusik, sira.
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Vynélez sa tyka spdsobu stanovenia epo-
xidickych skupin.

Kvantitativne stanovenie epoxidickych
skupin predstavuje jednu z najobtiaZnej8ich
Gloh v organickej analyze. Hlavni kompli-
kédciu spdsobuje velk4 reaktivita tejto funké&-
nej skupiny, umoZiujica reakcie spojené
s otvorenim epoxidového kruhu, rdzne pre-
Smyky za tvorby karbonylovych funk&nych
skupin, vzniku enolov alebo polymérov,
prip. dalSich reak&nych produktov vznika-
jucich z produktov primérnych premien
epoxidickej funkénej skupiny. Vedenie re-
akcie epoxidickej funkénej skupiny tak, aby
ju bolo moZné pouZit na jej kvantitativne
stanovenie vyZaduje zvylajne rozsiahlu op-
timalizdciu podmienok stanovenia.

Met6dy stanovenia epoxidickych skupin
v polyméroch su vo véésine pripadov zalo-
Yené na adicii halogenovcdika majfastejsie
volného chlorovodika alebo v pyridinium
chloride alebo pyridinium perchlordte na
epoxidovii skupinu vo vodnom prostredi.
Ako €inidld sa pouZivajia tieZ tiosiran sod-
ny, sirifitan sodny, alebo kyselina jodista.
Metbédy prevedenia st najfastejSie titra&né,
pripadne s turbidimetrickym meranim. Pri
nepriamej metéde sa uréi prebytok &inidla,
ktory nezreagoval. Urditym rieSenim je po-
~uzitie fyzikalnych alebo fyzikdlno-chemic-
k¢ch inStrumentdlnych- metdéd pri stanove-
ni. Stanovenie epoxidickych funkénych sku-
pin viazanych na polyméry mé svoje 3peci-
fické zvliastnosti, najmi ak st polyméry v
tuhom stave, pretoZe tu vystupuji do popre-
dia adsorpéné javy prebiehajlice na povrchu
tuhej fazy.

Uvedené nedostatky s odstrdnené u spd-
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Latky cbsahujiice mimoriadne pohyblivy
vodik je moZné pouZit na kvantitativne sta-
novenie epoxidickych funk&nych skupin via-
zanych na praSkovom izotaktickom poly-
propyléne. PouZitd latka musi mat z dovo-
dov jednoznaénej interpretdcie vysledku
iba jeden pohyblivy vodik schopny sa via-
zat na epoxidickd skupinu, pritom je uZi-
toéné ju pouZit v molovej prevahe. Ako
vhodnymi sa uk4zali &inidld ako sukcin-
imid, 2-merkaptobenztiazol a dietanolamin.
Ich ufinok moéZe byt podporeny pridanim
katalytického mnoZstva tercidrneho aminu,
ktory skracuje dobu potrebni k stanoveniu
a zniZuje teplotu reakcie. PouZité rozpis-
tadlo ma za tdlohu sprostredkovat styk &i-
nidla s povrchom polyméru. Teplota stano-
venia je urfend stabilitou epoxidickej funké-
nej skupiny a je volené tak, aby eSte nedo-
chédzelo k inym reakcidm. Je vyhodné sta-
novenie robit v inertnej atmosfére, ako na-
priklad pod dusikom.
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sobu stanovenia epoxidickych skupin podla
vyndlezu viazanych na praSkovom izotak-
tickom polypropyléne s obsahom 0,5 aZ 2,0
percent hmotnostnych epoxidického Kkysli-
ka, podstatou ktorého je, Ze 1 hmotnostny
diel praskového izotaktického polypropylé-
nu reaguje s 0,3 aZ 0,4 hmotnostnych dielov
latky, obsahujicej v molekule pohyblivy
atém vodika viazany na atém dusika alebo
siry, s vyhodou sukcinimidom, 2-merkapto-
benztiazolom alebo dietanolaminom v pro-
stredi 3,6 aZ 4,8 hmotnostnych dielov orga-
nickych rozpuStadiel, s vyhodou n-heptédnu,
dioxanu, dimetylformamidu alebo ich zme-
si, pripadne za pritomnosti 0,02 aZ 0,04
hmotnostnych dielov katalyzatora, ktorym
je tercidrny amin, pofas 2 aZ 5 hodin pri
teplote 90 aZ 100°C a epoxidické skupiny
sa stanovi z hmotnostného prirastka na
praskovom izotaktickom polypropyléne a/
/alebo z obsahu viazaného dusika alebo si-
ry stanovenych elementadrnou analyzou.
PraSkovy izotakticky polypropylén s absa-
hom 0,5 aZ 2,0 % hmot. epoxidického kys-
lika sa ziskava otkovanim nizkooxidované-
ho polypropylénu 2,3-epoxypropylmetakry-
l4&tom vo vodnej emulzii pri teplote 30°C za
aktivacie reakcie cheldtom dvojmocného Ze-
leza.

Metéda podla vynédlezu umoZiiuje ziskat
presné vysledky pri fasovom priebehu re-
akcii pclymérov, prejavujicich sa poklesom
obsahu epoxidickych skupin, resp. ich vzni-
ku.

Epoxidické funkéné skupiny méZu za ur-
¢itych podmienok reagovat s latkami obsa-
hujicimi pohyblivy vodik, ako to uZ bolo
popisané v ¢s. AO &. 218 602

HX ———> PP-CH~CHzX
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Vysledok stanovenia sa vyéisli z prirastku
hmotnosti vzorky po jej premyti a vysuSe-
ni, preto pouZité €inidld musia mat dosta-
todne vysokii molekulovi hmotnost, aby
prirastok hmotnosti vzorky bol spolahlivo
identifikovatelny. Pritomnost presne defino-
vaného mno#Zstva dusika alebo siry v &ini-
dle umcZiiuje overit vysledok véaZkovej ana-
lyzy tieZ elementdrnou analyzou — stano-
venich ich obsahu v stanovenej vzorke.

Spbsob stanovenia podla vynélezu je moz-
né pouZit na sledovanie &asového priebehu
roznych reakcii poklesom obsahu epoxidic-
kych funknych skupin v polyméri, alebo
tieZ priebeh ich vzniku. Vyhodné je toto sle-
dovat v ampulkdch v statickom prevedent
pri pouZiti série vzoriek.

Chyba stanovenia epoxidickej skupiny
uvedenou metodikou bola zrovnatelna s chy-
bou ziskanou u inych postupov v homogém-
nej faze.
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Predmet vyndlezu je deloZeny na nasle-
dujicich prikladoch.

Priklad 1

Do ampulky s obsahom 15 cm3 v inertnej
dusikovej atmosfére sa nadadvkuje 1,0 g
pradkového izotaktického polypropylénu s
obsahom 0,5 aZ 2,0 % hmotnostné epoxidic-
kého kyslika, &inidlo, ktorym je 0,3 g suk-
cinimidu v dvojmolovom prebytku vodi epo-
xidickym skupindm, 5 cm3 zmesi rozpista-
diel, ktorym je 3,1 g m-heptdnu a 0,5 g di-
oxdnu a katalyzdtor, ktorym je 0,04 g tri-
etylaminu.

Po uzavreti sa obsah ampulky premie3a
pretrepanim a ampulka sa umiestni staticky
do vytemperovaného kipela. Po uréenom
tase od 2 do 5 hodin, tu 3 hodiny sa am-
pulka ochladi a jej obsah sa kvantitativne
prenesie do 100 ml metanolu. Po 2 hodinich
sa tuha faza oddeli na sklenej frite S 2. Na
nej sa premyje vodou a acetonom a susi
na vzduchu pri laboratérnej teplote do kon-
Stantnej hmotnosti.

Z prirastku hmotnosti vzorky sa uréi
mnoZzstvo naviazaného &inidla, ktoré prepo-
¢itané na podet molov udédva st&asne pocet
molov epoxidického kyslika v 1 g skima-
nej vzorky. Vynédsobenim tohoto tdaju &is-
lom 1600 sa ziskaji hmotnostné % epoxi-
dického kyslika vo vzorke. Vysledok sa
uvdadza ako aritmeticky priemer dvoch na-
vzdjom nezdvislych paralelnych stanoveni.

Obsah epoxidického kyslika sa zisti aj z
vysledku stanovenia dusika alebo siry vo

-vzorkach organoanalytickymi postupmi.

Chyba stanovenia epoxidického kyslika
vaZkove bola * 0,7 % z analyzy na obsah
dusika * 1,6 %, z analyzy na obsah siry
+ 1,5 %.

Vysledky dalsich stanoveni uvedenych w
priklade 2 aZ 4 st v tabulke 1.

Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze k 1,0 g praskového izotaktického
polypropylénu sa nadavkuje 0,3 g 2-mer-
kaptobenztiazolu a 4,8 g dimetylformamidu.

Priklad 3

Postupuje se ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze k 1,0 g préaskového izotaktické-
ho polypropylénu sa nadavkuje 0,4 g 2-mer-
kaptobenztiazolu, 0,02 g trietylaminu a 4,4 g
o-xylénu.

Priklad 4

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze k 1,0 g praskového izotaktického
polypropylénu sa naddvkuje 0,3 g dietanol-
aminu a zmes 3,1 g n-heptdnu a 05 g di-
oxanu.
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PREDMET VYNALEZU

Spbsob stanovenia epoxidickych skupin
viazanych na praSkovom izotaktickom poly-
propyléne s obsahom 0,5 aZ 2,0 % hmot-
nostnych epoxidického kyslika, vyznadeny
tym, Ze 1 hmotnostny diel praSkového izo-
taktického polypropylénu reaguje s 0,3 aZ
0,4 hmotnostnyjch dielov latky, obsahujicej
v molekule pohyblivy atém vodika viazany
na atém dusika alebo siry, s vyhodou suk-
cinimidom, 2-merkaptobenztiazolom, alebo
dietanolaminom, v prostredi 3,6 aZ 4,8 hmot-

nostnych dielov. organickych rozpudstadiel,
s vyhodou n-heptdnu, dioxdnu, dimetylform-
amidu alebo ich zmesi, pripadne za pritom-
nosti 0,02 aZ 0,04 hmotnostnych dielov ka-
talyzdtora, ktorym je tercidrny amin, podas
2 aZ 5 hodin pri teplote 90 aZ 100°C a epo-
xidické skupiny sa stanovia z hmotnostného
prirastka na préSkovom izotaktickom poly-
propyléne a/alebo z obsahu viazaného du-
sika alebo siry stanovenych elementdrnou
analyzou.
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