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Oznaczanie grup hydroksylowych w srodowisku acetonu
w wyniku reakcji z dibezwodnikiem piromelitowym
katalizowanej 1-metyloimidazolem

DETERMINATION OF HYDROXYL GROUPS IN ACETONE ENVIRON-
MENT AS A RESULT OF THE REACTION WITH PYROMELLITIC DIAN-
HYDRIDE, CATALYSED WITH 1-METHYLIMIDAZOLE

Summary — A quick and precise method of determination of organic hy-
droxyl groups content is presented. The method is based on hydroxyl groups
acylation with pyromellitic dianhydride (DBPM) in acetone, catalyzed with
1-methylimidazole (MIA). Acylation occurs within 5 minutes at room tem-
perature and the excess of DBPM is quickly hydrolyzed. This method is appli-
cable for aliphatic hydroxyl groups determination in alcohols, polyesters and
polyethers (Tables 1, 2 and 3). Phenolic and epoxy groups do not react in the
reaction conditions. The precision of the method is as follows: repeatability
(expressed as RSD,) 2 % and reproducibility (expressed as RSDg) 3 %.

Key words: hydroxyl groups determination, acylation with pyromellitic dian-

hydride, analysis conditions, precision of a method.

Znormalizowane metody oznaczania grup hydro-
ksylowych w produktach i pétproduktach przemystu
tworzyw sztucznych sa czasochlonne i uciazliwe, a po-
nadto wymagaja stosowania toksycznych odczynnikéw,
np. bezwodnika kwasu octowego badZ pirydyny. Celem
naszej obecnej pracy bylo znalezienie warunkow proste-
go, szybkiego i precyzyjnego sposobu oznaczania grup
hydroksylowych z zastosowaniem odczynnikéw o nis-
kim stopniu toksycznosci. Opracowana w Instytucie
Chemii Przemyslowej metoda oparta na katalizowanym
imidazolem acylowaniu grup hydroksylowych bezwod-
nikiem ftalowym w Srodowisku acetonu [1] daje pozy-
tywne wyniki, ale w przypadku obecnosci drugorzedo-
wych grup hydroksylowych czas oznaczania jest stosun-
kowo dlugi.

Siggia, Hanna i Culmo [2] podaja, ze dibezwodnik
piromelitowy (DBPM) jest bardziej reaktywny niz bez-
wodnik ftalowy. Oznaczali oni grupy hydroksylowe
acylujac je DBPM w $rodowisku tetrahydrofuranu
z udzialem pirydyny jako katalizatora. Kingston, Garey
i Hellwig [3] do acylowania grup OH za pomoca DBPM
zastosowali imidazol (katalizator) i dimetyloformamid
(§rodowisko). Autorzy ci podaja, ze DBPM ma ograni-
czong rozpuszczalnosé; spodréd rozpuszcezalnikéw,
w ktérych mozna przygotowaé roztwér o stezeniu wy-
noszacym co najmniej 0,2 mol/l wymieniajg pirydyne,

sulfotlenek dimetylowy, dimetyloformamid i tetrahyd-
rofuran.

W naszej pracy do acylowania grup hydroksylowych
zostal uzyty DBPM rozpuszczony w acetonie, a kataliza-
torem byl 1-metyloimidazol (MIA).

CZESC DOSWIADCZALNA
Odczynniki i roztwory

— Aceton cz.d.a. suszony sorbentem kapilarnym 4A.

— Dibezwodnik piromelitowy (do syntezy) firmy
Merck-Schuchardt. W przypadku gdy DBPM jest zawil-
gocony, przed uzyciem nalezy go odwodni¢ w suszarce
w temp. 200 °C przez co najmniej 24 h.

— 1-Metyloimidazol (do syntezy) firmy Merck-Schu-
chardt.

— Roztwér do acylowania: 5 g DBPM rozpuszcza si¢
w odwodnionym acetonie, dodaje 1-metyloimidazol
i uzupelnia acetonem do objetosci 100 ml. Roztwor sto-
suje si¢ natychmiast po sporzadzeniu.

— Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwér wodny
o stezeniu 0,5 mol/l.

— Tymoloftaleina (wskaZnik), 1-proc. roztwér w al-
koholu etylowym.
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— Wskaznik mieszany (0,1-proc. roztwér blekitu ty-
molowego w alkoholu etylowym zmieszany z 0,1-proc.
roztworem czerwieni krezolowej w alkoholu etylowym
w stosunku 3:1).

Sposéb postepowania

Do kolby stozkowej pojemnoéci 250 ml odwazano ba-
dana prébke z dokladnoscia do £0,0001 g i dodawano
MIA oraz 25 ml roztworu DBPM w acetonie o stezeniu
5 % m /v lub 25 ml mieszaniny acylujacej. Kolbe pozosta-
wiano w temperaturze pokojowej na okres 5—15 min.
Nastepnie dodawano 25 ml wody i miareczkowano roz-
tworem wodorotlenku sodowego wobec wskaZnika;
réwnolegle wykonywano $lepa préobe. Zawartosé¢ grup
hydroksylowych obliczano z zaleznosci:

L, = (V,-V,)-c-56,1 ‘L, o
m
gdzie: Loy — liczba hydroksylowa, V1 i V) — odpowiednio
objetos¢ roztworu NaOH (w ml) zuzyta do zmiareczkowania
$lepej proby i badanej probki, c — stezenie roztworu NaOH,
m — odwazka badanej prébkiw g, 56,1 — réwnowaznik KOH
w g/mol, Ly — liczba kwasowa (tu réwna 0).

ZAKRES BADAN I WYNIKI

Do badan nad dobraniem optymalnych warunkéw
reakcji acylowania grup hydroksylowych za pomoca
DBPM zastosowali§my prébki wzorcowych alkoholi ali-
fatycznych pierwszo- i drugorzedowych, glikoli, poli-
eteroli oraz poliestroli. Reakcje acylowania prowadzi-
liSmy stosujac acetonowe roztwory DBPM (5 % m/v)
z r6zna zawartoscia MIA. OcenialiSmy wplyw obecnos-
ci wody w acetonie oraz kwasu piromelitowego
w DBPM na klarowno$é roztworu acylujacego. Stosowa-
liSmy rézna kolejnos¢ dodawania odczynnikéw: naj-
pierw MIA a nastepnie roztwér DBPM, badz tez przygo-
towany wstepnie dwuskladnikowy gotowy juz roztwoér
mieszaniny acylujacej zawierajacy DBPM + MIA.

Empirycznie wyznaczyliémy czas acylowania oraz
ustalaliSmy optymalny sklad mieszaniny acylujacej. Ok-
resliliSmy wplyw stezenia MIA na wynik oznaczania
liczby hydroksylowej na przykladach drugorzedowego
butanolu, cykloheksanolu i polieterolu , Rokopol 330”
(tabela 1).

Na przykladzie cykloheksanolu zbadalismy
wplyw stosunku molowego DBPM:grupy OH na oz-
naczane wartosci Loy (tabela 2). OkresliliSmy role
1-metyloimidazolu w procesie oznaczania grup hyd-
roksylowych.

W prébkach technicznych (m.in. nienasyconych i na-
syconych zywic poliestrowych) poréwnaliSmy precyzje
oznaczania grup OH metodami znormalizowanymi
oraz nasza metoda z dibezwodnikiem piromelitowym,
a takze obliczyliSmy precyzje oznaczanych wartosci (ta-
bela 3). W badaniach miedzylaboratoryjnych scharakte-

ryzowaliSmy powtarzalnos¢ i odtwarzalnos¢ opisanej tu
metody z DBPM.

Tabela 1. Wplyw zawartosci 1-metyloimidazolu (MIA) w mie-
szaninie acylujacej na warto$¢ Lon

Table 1. Effect of 1-methylimidazole (MIA) content in acyla-
ting mixture on the hydroxyl number value Lox

Tllo§é MIA w 25
ml mieszaniny Lon, mg KOH/g
acylujacej
drugorzedowy | cykloheksanol ‘ ~Rokopol 330"
ml butanol (wartos¢ | (warto§¢ wg
(% v/v) mole (wartos¢ tecore- | teoretyczna katalogu pro-
tyczna 757) 560) ducenta 44—49)
0,5(2) | 0,006 704 535 44,4
1,04 | 0,013 734 538 44,6
20(8 | 0,025 — 541 44,6
3,0(12) | 0,038 727 536 47,4
4,0 (16) | 0,050 715 545 45,0
5,020y | 0,063 737 555 46,0

Tabela 2. Wplyw stosunku molowego DBPM:grupy OH
(w cykloheksanolu) na oznaczang warto$é Loy

Table 2 Effect of molar ratio of pyromellitic dianhydride
(DBPM) and OH groups (in cyclohexanol) on the determined value
of Lou

Stosunek molowy DBPM:grupy OH Lon, mg KOH/g
0,36 545
0,37 547
0,73 560
0,75 553
0,75 560
0,77 551
1,31 497
1,36 489
1,41 510
1,44 460
OMOWIENIE WYNIKOW

Roztwér DBPM i MIA w acetonie latwo jest sporza-
dzié, jezeli aceton jest bezwodny a MIA nie zawiera kwa-
su piromelitowego, w przeciwnym bowiem razie naste-
puje wytracanie sie soli tego kwasu i MIA.

Zmiana zawarto$ci MIA w przedziale 4—20 % v/v
w mieszaninie acylujacej nie powoduje istotnych réznic
w otrzymanych wartosciach Loy zwiazkéw wzorco-
wych (drugorzedowego butanolu i cykloheksanolu —
tabela 1).

1-Metyloimidazol, bedacy w zasadzie katalizatorem
reakeji acylowania grup hydroksylowych, spelnia réw-
niez inne zadania, zwlaszcza, gdy obecny jest w stezeniu
przekraczajacym 12 % v/v, mianowicie:

— Ulatwia sporzadzanie klarownego roztworu acy-
lujacego. W przypadku matlej ilosci MIA (do 4 % v/v)
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Tabela 3. Poréwnanie wynikéw oznaczania Lon (w mg KOH/g) prébek technicznych metodami znormalizowanymi oraz metoda

z zastosowaniem DBPM + MIA

Table 3. Comparison of the results of determination of hydroxyl number values of technical samples, obtained with using of standard

methods and the method with DBPM + MIA application

Metoda oznaczania
Probka PN-93/899052.03 PN-90/C-89406 p. 2.2 | PN-EN ISO 2554:2001 DBPM + MIA
Lon |RSD,”, % | Low RSD:, % Low | RSD, % Lon RSD,, %

~Rokopol 330" (wg katalogu producenta) 49 2 48 2 — — 45 1
Cykloheksanol” 552 — — — — — 555 1
Alkohol butylowy II rz.” 717 2 — — — — 727 2
Prébka 1 (nienasycona zywica poliestrowa) — — 72 1 69 2 73 1
Prébka 2 (nasycona Zywica poliestrowa) — — — — 59 2 56 1
Prébka 3 (nasycona zywica poliestrowa) 111 2 113 2 — — 109 1
Prébka 4 (nasycona zywica poliestrowa) 200 2 347 1 — — 346 2
Probka 5 (nasycona zywica poliestrowa) 422 1 434 2 — — 426 1

K Teoretyczna warto$¢ Loir — por. tabela 2.
) RSD, — Relative Standard Deviation, czyli wspdlczynnik zmienno$ci.

zauwazyliémy wytracanie sie osadu, nawet po doklad-
nym odwodnieniu pozostatych skladnikéw.

— W badaniach prébek o zlozonym skladzie, ktére
moga reagowac z DBPM w sposéb inny niz acylowanie
grup hydroksylowych, MIA zapobiega tym ubocznym
reakcjom.

— Niekiedy obecno$é MIA ulatwia rozpuszczanie
prébki w mieszaninie acylujacej. Wskazane jest wow-
czas dodawanie najpierw MIA (4 ml), a nastepnie aceto-
nowego roztworu DBPM.

Ustaliliémy, ze liczba moli DBPM musi by¢ wigksza
od liczby gramoréwnowaznikéw grup hydroksylo-
wych. Wynika z tego, ze w warunkach analizy tylko jed-
na grupa dibezwodnikowa reaguje z grupami hydro-
ksylowymi.

Na podstawie naszych badan ustaliliémy, ze opty-
malny sklad mieszaniny acylujacej powinien odpo-
wiadaé stosunkowi molowemu DBPM:MIA:grupy
OH = 1:8,8:0,7. W praktyce, do probki zawierajacej ok.
4 miligramoréwnowaznikéw grup OH dodaje sig
25 ml 5-proc. (v/v) acetonowego roztworu DBPA i 4
ml MIA.

Acylowanie pierwszo- i drugorzedowych alifatycz-
nych grup OH przebiega calkowicie w ciagu 5 minut.
Hydroliza nadmiaru DBPA pod wplywem wody jest na-
tychmiastowa.

Istotny problem analizy stanowi miareczkowanie
mieszaniny reakcyjnej po hydrolizie nadmiaru DBPA,
czyli miareczkowanie kwasu piromelitowego obok
MIA. W roztworze tworzy sie s6l kwasu piromelitowego
z 1-metyloimidazolem, co stwarza trudnosci w okresle-
niu korica miareczkowania. Reakcja tej soli z roztworem
NaOH lub KOH nie jest natychmiastowa i podczas szyb-
kiego miareczkowania obserwuje si¢ w poblizu punktu
réwnowagi cofanie si¢ barwy wskaZnika. Aby uniknaé
bledu nalezy miareczkowanie Slepej proby i badanej
probki zakonczy¢ w jednakowych warunkach — najlep-
sze jest miareczkowanie ich wobec tymoloftaleiny

i przerwanie miareczkowania po pojawieniu sie niebies-
kiego zabarwienia tego wskaZnika.

pH
K

6
/
4 /
!
2
0 20

ilo$¢ roztworu NaOH, ml

Rys. 1. Krzywe miareczkowania wodnym roztworem NaOH
kwasu piromelitowego (1) oraz kwasu piromelitowego w obec-
noéci 1-metyloimidazolu (2)

Fig. 1. Potentiometric titration, with aqueous solution of
NaOH, of pyromellitic acid (1) and pyromellitic acid in the
presence of 1-methylimidazole (2)

Z analizy krzywej miareczkowania (rys. 1) wynika,
ze punkt réwnowaznikowy odpowiada wartosci pH
w przedziale 9—10. W tak alkalicznym $rodowisku nie-
ktére poliestry (np. nienasycone) moga ulega¢ czesécio-
wej hydrolizie, co jest powodem zmniejszenia uzyski-
wanej wartosci Loy. Tego rodzaju poliestry nalezy mia-
reczkowaé etanolowym roztworem KOH i koficzy¢ mia-
reczkowanie z zastosowaniem scharakteryzowanego
uprzednio wskaznika mieszanego.
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Tabela 4. Porownanie warunkéw reakcji oznaczania grup OH wg metod znormalizowanych oraz metoda z dibezwodnikiem
piromelitowym
Table 4. Comparison of the reaction conditions of hydroxyl number values determination by standard methods and the method with
DBPM + MIA application
Warunki stosowane w metodzie
Metoda
bezwodnik rozpuszczalnik katalizator temperatura reakcji, °C | czas reakgji, min

PN-93/899052.03 ftalowy pirydyna imidazol 100 15
PN-90/C-89406 p. 2.2 |octowy pirydyna pirydyna 100 120

PN-EN ISO 2554:2001 |octowy octan etylu kwas p-toluenosulfonowy 50 45

Metoda proponowana |dipiromelitowy aceton 1-metyloimidazol pokojowa 5

Tabela 4 zawiera poréwnanie warunkéw oznaczania LITERATURA

wartosci Loy wg metod znormalizowanych oraz opisa-

nej tu metody; nasza metoda jest szybsza i mniej tok-

syczna od pozostalych. Jej powtarzalnosé (wyrazona ja- 114.

ko RSD,) nie przekracza 2 % i jest poréwnywalna z war- 2.
to§ciami powtarzalnosci metod znormalizowanych. 33, 900.
Wyznaczona w badaniach miedzylaboratoryjnych od- 3.

twarzalno$¢ proponowanej metody oznaczania grup

OH z zastosowaniem DBPM (wyrazona jako RSD,) wy-

nosi 3 %.
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