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Cirkulaéna potenciometrickd metéda
na sledovanie kinetiky dehydrochloracie polyvinylchloridu (II)
Dehydrochloracia polyvinylchloridu

M. LISY

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenske] vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Cirkula¢nou potenciometrickou metédou [1] sa sledovala kinetika de-
hydrochlorécie polyvinylchloridu pri 175 °C v toku dusika i v toku kyslika.
Posudzovala sa reprodukovatelnost i presnost vysledkov merani.

Spolahlivost a presnost vysledkov merani kinetiky dehydrochlordcie
polyvinylchloridu (dalej PVC) zdvisia od reprodukovatelnosti vlastného
chemického deja, ako aj od spolahlivosti a presnosti stanoveni odstiepeného
chlorovodika. Pri reprodukovatelnosti dehydrochloricie ide predovSetkym
o stanovenie intervalu navazkov skiimaného PVC, pri ktorom cirkulaéna
potenciometricks metéda a spdsob upravy vzorky v reakénej nadobke posky-
tuji spolahlivé a presné vysledky. Faktory vplyvajtice na presnost stanovenia
odstiepeného chlorovodika cirkulaénou potenciometrickou metédou sme opisali
v praci [1]. Spolahlivost vysledkov merani zavisi aj od dokonalosti absorpcie
chlorovodika v absorpénom roztoku.

Experimentalna ¢ast

V préci [2] sme opisali spdsob ¢istenia nosného plynu (dusika alebo kyslika) i tvar
reakénej nadobky. Rychlost toku nosného plynu bola pri vSetkych pokusoch 27 ml . min-?
a na tejto hodnote sa udrziavala regulaénym prietokomerom [3]. Teplota termostatu
naplneného silikénovym olejom sa udrziavala pri 175 °C. Kolisanie teploty pri kine-
tickych meraniach neprevysovalo +0,4 °C s vynimkou podiatoénych éasov, ked teplota
na velmi krdtku dobu klesla maximalne na 174 °C.

Zvysky neéist6t sa zo skimaného praskového polyméru priemyselnej vyroby odstra-
fiovali extrakeciou s vodou a metanolom pri laboratérnej teplote. Polymér sa po extrakeii
susil v toku dusika aj za zniZzeného tlaku pri teplote niz$ej nez 50 °C.

Odstiepeny chlorovodik sa absorboval v titra¢nej koléne [1], naplnenej alkoholicko-
vodnym roztokom AgNO; (100 ml roztoku obsahovalo asi 30 ml etanolu). Objem absorp-
éného roztoku v koléne i v ramendch bol 25 ml a objem meracieho ramena 2,5 ml. Ako
nosny elektrolyt sa pouzil dusi¢nan draselny (asi 0,5 g KNO, sa rozpustilo v 100 ml vod-
ného roztoku etanolu o uvedenej koncentrécii). Elektrédy sa pripravili zo strieborného
drétu o priemere 0,5 mm. Koncentrécia pouzitého roztoku dusiénanu strieborného bola
(1,212 4-0,004) 10-2mol1-1. Teplota roztoku pri meraniach bola 25 °C. Elektromoto-
rické napiétie galvanického ¢lanku sa meralo kompenzaénym zapisovaéom EZ 2 (Labora-
torni piistroje, n. p.) pri rychlosti posunu registraé¢ného papiera 10 mm . min—.
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Dehydrochlordcia PVC v toku dustka

Kinetika dehydrochloracie PVC v toku dusika sa sledovala pri rozli¢nych
navazkoch PVC. Vysledky merani st uvedené na obr. 1 (na osi zavisle pre-
mennej je i stupnica, ktord dovoluje odéitat spotrebu roztoku dusiénanu
strieborného). Mnozstvo odStiepeného chlorovodika sa meralo asi v desat-
minitovych intervaloch. Z priebehu kinetiky dehydrochloricie zodpoveda-
jicej najnizSiemu navazku (0,0606 g PVC) vidiet, Ze cirkuladnou potencio-
metrickou metédou mozno s dostadujicou presnostou stanovit asi 1 pmol
odstiepeného HCl. Toto mnozstvo zodpoveda titracii roztoku dusiénanu
strieborného o koncentracii asi 4 10-% mol 1-! odS§tiepenym chlorovodikom.

Rychlost dehydrochloracie v uvedenom ¢asovom intervale je stdla. Priamky
vyjadrujice zavislost mnozstva odstiepeného chlorovodika od ¢asu nepre-
chadzaju pociatkom stradnicového systému (pozri obr. 1) v désledku teplotnej
zotrvadnosti reagujiceho polyméru, predovsetkym vSak reakénej nadobky.
Tento posun kinetickych priamok je zapri¢ineny aj tym, Ze poéiatodné mnoz-
stvd odStiepeného chlorovodika sa adsorbuji diastoéne na stenach sklenej
reakénej nadobky i kapilarnej rurky, ktorou plyn z reakénej nadobky pradi
do absorpénej kolény. Podobny posun kinetickych kriviek sa prejavuje pri
sledovani dehydrochloracie PVC aj inymi metédami [4].

V tab.1 st uvedené vypoclitané hodnoty rychlosti dehydrochloracie pri
uvedenych navazkoch PVC. Standardné odchylky rychlosti dehydrochlordcie
s vynimkou jediného merania neprevySuji 4 2 % . Z hodnét rychlosti pre-
poditanych na jeden gram PVC vidiet, ze reprodukovatelnost dehydrochlo-
ricie je velmi dobra. Standardni odchylka aritmetického stredu rychlosti
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Obr. 1. Zavislost mnozstva odStiepeného  Obr. 2. Zdvislost rychlosti dehydrochloracie
chlorovodika od dasu v toku dusika pri v toku dusika pri 175 °C od ndvazku poly-
rozliénych mnédvazkoch polyvinylehloridu. vinylchloridu.
1.0,1684 g; 2. 0,1434 g; 3. 0,1004 g;
4. 0,0965 g; 5. 0,0606 g.
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Tabulka 1
Hodnoty rychlosti dehydrochloridcie v toku dusika pri rozli¢nych ndvazkoch
polyvinylchloridu
Cislo Névazok Rychlost Ryechlost
merania mg wmol . min~—! wmol . min—t g
1 168,4 0,290 40,002 1,73
2 143,4 0,248 4-0,002 1,73
3 100,4 0,176 40,003 1,76
4 96,5 0,163 40,002 1,69
- 60,6 0,109 0,001 1,80
|

je asi 42 9% (1,80 - 0,02) pmol min—* g1, Systematicka odchylka namera-
nych hodnét je v intervale ndhodnych odchylok, ako to vidiet na obr. 2.

Na obr. 3 st uvedené zavislosti stupiiov konverzie dehydrochloracie pri
uvedenych navazkoch od dasu. Stupne konverzie sa vypoditali vzhladom
na teoreticky obsah chléru v PVC. Rozptyl bodov neprevysuje interval zod-
povedajici 0,05 9%, odStiepeného HCl. Z polohy bodov pri jednotlivych na-
vazkoch mozno usddit, Ze adsorpcia HCl v podiatodnych éasoch reakcie
na stenach reakénej nidobky i rirky, ktorou plyn pradi do absorpénej kolény,
je vyznamna. Najniz§i stupen kon-
verzie zodpovedajtci zvolenému éasu L h i (B S
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Obr. 3. Zévislost stupnia dehydrochlordcie
pri 175 °C v toku dusika od &asu pri roz- Obr. 4. Zavislost mnozstva odStiepeného
liénych névazkoch polyvinylchloridu. chlorovodika v toku kyslika od dasu pri
O 0,1684 g; x 0,1434 g; O 0,1004 g; navazkoch polyvinylchloridu.
+ 0,0965 g; @ 0,0606 g. 1. 0,1012 g; 2. 0,0891 g; 3. 0,0541 g.
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Dehydrochlordcia PVC v toku kyslika

Kinetika dehydrochloracie PVC v toku kyslika sa sledovala pri troch
navazkoch. Vysledky merani s na obr. 4. ZvySovanie rychlosti dehydro-
chlordcie sa vyznamne prejavuje po 120. minute. Kinetické krivky nepre-
chadzaji podiatkom suradnicového systému, na osi nezavisle premennej
vSak vytinaja useky mensie nez pri dehydrochloracii v toku dusika, pretoze
rychlost odstepovania HCI je vysSia. Povrch reakénej nadobky i kapildrnej
rirky, ktorou plyn pradi do absorpénej kolény, pri vysSej rychlosti dehydro-
chloracie sa skor nasyti chlorovodikom.

Reprodukovatelnost vysledkov merani mozno posudit podla rozptylu
bodov zavislosti stupniov dehydrochloracie od ¢asu pri jednotlivych navaz-
koch, ktoré st znazornené na obr. 5. Rozptyl je vySsi nez pri meraniach v toku
dusika, nepresahuje vSak interval zodpovedajici 0,1 9%, odsStiepeného chloro-
vodika.

Podiatodn rychlost dehydrochlora-
s 1 cievtokukyslika je asi dvakrat vyssia.
r ,0] nez v toku dusika, ako to vidiet na
I Lo% | obr. 3 a 5. Tento vysledok je v roz-
3 ° 4 pore so zidvermi G. Talaminiho
200 + 7 a G. Pezzina [5], podla ktorych
iniciaéné rychlosti dehydrochloracie
- 3° 1 v toku dusika i v toku kyslika st pri-
blizne rovnaké.

%HCL
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L
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v toku kyslika pri 175 °C od dasu pri
névazkoch polyvinylchloridu.
® 0,1012 g; O 0,0891 g; + 0,0541 g.

r & ]l Obr. 5. Zgvislost stupiia dehydrochlordcie
-
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Dalkujem prof. dr. V. Kellbovi za cenné praktické i teoretické rady pri vyvijani zariadenia
pre cirkuladni potenciometricka titraciu.

HMUPRYJIATUOHHLIN NOTEHIIHOMETPIIYECKHIT METO[T
IOJIA U3YUEHHUA KUHETHKU JETNIPOXJIOPHPOBAHISA
I[MOJUBUHHNJIXJIJIOPUIA (II)
OEIHIPOXJIOPUPOBAHHUE ITOJUBIUHMJIXJJOPIIIA

M. Jlucu
Kadenpa Quanueckoii xumuu CnoBallKoro NONUTEXLAICCKOIO L CTUTYTA,

Bparnciaasa

IIpmBomATCA pesy:bTaTIl H3MEPEFHs KHLeTHKA JermfpOXJIOpHpOBarus IIONABHEHII-
xnmopmaa npu 175° IernppoxiopupoBal me B HOTOKE a20Ta ©3ydanocsk 1o 1 9, mpespamer s,
a B MOTOKE Kmcjopoga a0 3 9% mpespameus. Bruro najigero, 9To ZaHLBEIM METOIOM MOKI O
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C IOCTATOUI'OH TOUI'OCTHLIO ONPEICAMTh 1 pmoss OTILCILICUE OO X.JIOPHCTOIO BOJOpOIA.
OTK:10. € Msl PACCYHTANI BIX 3Haye. il CKOPOCTH ICru;IPOXJIOPHPOBAl sl B IOTOKC :0Ta
paBunL, mpubitusuTeasl o, + 2 95. PasOpoc¢ HaililleHUBLIX KOJMYECTB OTIUEILICil Or0 XJIOPHC-
TOro BOJIOPO/IA B ITOTOKC KHCJIOPO;14 1 € IPeBLILIAET ITHTCpBall, cooTBeTcTBYIonuii 0,1 %-1 oMy
IpeBpamel uio.

Byrio naijie: o, uro nadaiunbiasg CKOpPOCTH Jeru;(pox.iopupoBalrusa npu 175° B moToke
KHCJIOpojia, NPHOJINBUTEILT 0, B I(Ba pa3a Gombule, UeM B IIOTOKC a30Ta IPH Toil ke camoii
TeMIICpaType.

Prelozila T. Dillingerovd:

ZIRKULATIONSPOTENTIOMETRISCHE METHODE
ZUR UNTERSUCHUNG DER KINETIK DER DEHYDROCHLORIERUNG
VON POLYVINYLCHLORID (IT)
DEHYDROCHLORIERUNG VON POLYVINYLCHLORID

M. Lisy

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es werden die Ergebnisse der Messungen der Kinetik der Dehydrochlorierung von
Polyvinylehlorid bei 175 °C angefiihrt. Die Dehydrochlorierung im Stickstoffstrom wurde
bis zu einer 1 9%igen Konversion, und im Sauerstoffstrom bis zu einer 3 9%igen Kon-
version verfolgt. Es wurde festgestellt, daB man durch die angefithrte Methode mit
hinreichender Genauigkeit 1 umol abgespaltenen Chlorwasserstoffs bestimmen kann.
Die Abweichungen der berechneten Werte fiir die Dehydrochlorierungs-Geschwindigkeit
im Stickstoffstrom betragen ungefdhr +2 9;. Die Streuung der ermittelten Mengen
des abgespaltenen Chlorwasserstoffs im Sauerstoffstrom tibertrifft nicht das einer 0,1 9;igen
Konversion entsprechende Intervall.

Es wurde festgestellt, da8 die Anfangsgeschwindigkeit der Dehydrochlorierung bei
175 °C im Sauerstoffstrom etwa 2mal hoher ist als im Stickstoffstrom bei der gleichen
Temperatur.

Prelozil K. Ullrich
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