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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 21 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ãèäðîêñèëüíîãî ÷èñëà (Ã×) áèôóíêöèîíàëüíûõ ïðîñòûõ ïî-

ëèýôèðîâ (ïîëèýòèëåíãëèêîëåé) â äèàïàçîíå îò 28 äî 380 ìã KOH�ã ïî òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ

Tïë, îïðåäåëÿåìîé ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ). Ïðè óñëîâèè

ïîñòîÿíñòâà ôóíêöèîíàëüíîñòè ïîëèýôèðà ( f = 2) Tïë ëèíåéíî çàâèñèò îò Ã× ïîëèýôèðà. Ìåòîäè-

êà àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ïðîìûøëåííûõ îáðàçöîâ ïîëèýòèëåíãëèêîëåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèýòèëåíãëèêîëü; ãèäðîêñèëüíîå ÷èñëî; äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ

êàëîðèìåòðèÿ; òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ; ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà.

Ïîëèýòèëåíãëèêîëè (ÏÝÃ) îòíîñÿòñÿ ê áèôóíêöèî-

íàëüíûì ïîëèýòèëåíîêñèäàì ( f = 2) ñ òåðìèíàëüíûìè

ÎÍ-ãðóïïàìè. ÏÝÃ íàõîäÿò øèðîêîå ïðàêòè÷åñêîå

ïðèìåíåíèå: â ïðîèçâîäñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ, ÷èñòÿ-

ùèõ è ìîþùèõ ñðåäñòâ, â õèìè÷åñêîé, òåêñòèëüíîé,

ôàðìàöåâòè÷åñêîé, êîñìåòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòÿõ

[1, 2]. Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ÿâëÿåòñÿ èñïîëü-

çîâàíèå ÏÝÃ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû â êà÷åñò-

âå òåïëîàêêóìóëèðóþùèõ ìàòåðèàëîâ [3].

Ñèíòåç ÏÝÃ îñóùåñòâëÿþò ïðèñîåäèíåíèåì îêè-

ñè ýòèëåíà ê ìîíîýòèëåíãëèêîëþ èëè äèýòèëåíãëèêî-

ëþ â ïðèñóòñòâèè ùåëî÷íîãî êàòàëèçàòîðà. Ïðè ýòîì

îòñóòñòâóþò ïîáî÷íûå ðåàêöèè ïåðåíîñà öåïè, à ïðî-

äóêòû ðåàêöèè èìåþò óçêîå ÌÌÐ. Ôèçèêî-õèìè÷å-

ñêèå ñâîéñòâà ÏÝÃ îïðåäåëÿþòñÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-

ñîé è âëèÿíèåì êîíöåâûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ýòî

ïðîÿâëÿåòñÿ â ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïëàâëåíèÿ,

îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòÿõ ïîãëîùåíèÿ, êîýôôèöèåíòàõ

ïðåëîìëåíèÿ è ò.ï. Îïðåäåëåíèå ýòèõ ïàðàìåòðîâ

ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëè-

çà äàåò âîçìîæíîñòü óñòàíàâëèâàòü êîððåëÿöèîííûå

çàâèñèìîñòè «ñòðóêòóðà – ñâîéñòâà».

Îäíèì èç âàæíûõ íîðìèðóåìûõ ïîêàçàòåëåé êà-

÷åñòâà ÏÝÃ ÿâëÿåòñÿ ãèäðîêñèëüíîå ÷èñëî, êîòîðîå

îòðàæàåò ñòåïåíü îêñèàëêèëèðîâàíèÿ èñõîäíûõ ãëè-

êîëåé, êîëè÷åñòâî ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ÏÝÃ, à òàê-

æå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-

ñû ïîëèýôèðà è õàðàêòåðèñòèêè åãî ðåàêöèîííîé

ñïîñîáíîñòè.

Øèðîêî èçâåñòíû êàê õèìè÷åñêèå [4, 5], òàê è èí-

ñòðóìåíòàëüíûå [6] ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ Ã× ïîëèýôè-

ðîâ. Ê íåäîñòàòêàì ïåðâûõ ìîæíî îòíåñòè ïðèìåíå-

íèå òîêñè÷íûõ ðåàêòèâîâ, òðóäîåìêîñòü è ïðîäîëæè-

òåëüíîñòü. Âî âòîðîì ñëó÷àå, ïðè àíàëèçå ÏÝÃ ñ íèç-

êèìè çíà÷åíèÿìè Ã× âîçíèêàþò ñëîæíîñòè, îáóñëîâ-

ëåííûå âûñîêîé âÿçêîñòüþ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ è

ñíèæåíèåì ðàñòâîðèìîñòè.

Äîïîëíèòåëüíûì ýêñïðåññíûì èíñòðóìåíòàëü-

íûì ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ Ã× ÏÝÃ ìîæåò ñëóæèòü

äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ.

Ìåòîä ÄÑÊ îòëè÷àåòñÿ îòñóòñòâèåì ñëîæíîé ïðîáî-

ïîäãîòîâêè, à ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïðîñòû â îáðà-

áîòêå è èíòåðïðåòàöèè.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ

ãèäðîêñèëüíîãî ÷èñëà ÏÝÃ ìåòîäîì ÄÑÊ, êîòîðàÿ

ïîçâîëèëà áû àíàëèçèðîâàòü îáðàçöû ìàëûõ ðàçìåðîâ

ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ, çà êîðîòêèé ïðîìåæóòîê âðåìå-

íè è áåç ïðèìåíåíèÿ òîêñè÷íûõ ìàòåðèàëîâ.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèô-

ôåðåíöèàëüíîãî ñêàíèðóþùåãî êàëîðèìåòðà DSC 204

F1 (Netzsch, Ãåðìàíèÿ). Ñèñòåìà îõëàæäåíèÿ æèä-

êèì àçîòîì îáåñïå÷èâàëà ëèíåéíîå îõëàæäåíèå îò

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî –100 °C ñî ñêîðîñòüþ

10 °C�ìèí. Êàëèáðîâêó ïðèáîðà ïðîâîäèëè ñîãëàñíî

ðóêîâîäñòâó [7] ñ ïðèìåíåíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

(ÑÎ) ñ èçâåñòíûìè òåìïåðàòóðàìè ôàçîâûõ ïðåâðà-

ùåíèé: öèêëîãåêñàíà, ðòóòè, íèòðàòà êàëèÿ, èíäèÿ,

îëîâà. Óñëîâèÿ êàëèáðîâêè (ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ,

ìàòåðèàë òèãëÿ, ðàñõîä ãàçîâ) è ïîñëåäóþùåãî àíàëè-

çà îáðàçöîâ ÏÝÃ âûáèðàëè îäèíàêîâûìè. Ñèíõðîí-

íûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

àíàëèçàòîðà STA 409 PC Luxx, ñîâìåùåííîãî ñ êâàä-

ðóïîëüíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì QMS 403C Aeolos

(Netzsch, Ãåðìàíèÿ).

Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëè ôàêòîðàì, îêàçûâà-

þùèì âëèÿíèå íà îïðåäåëÿåìóþ òåìïåðàòóðó ôàçîâî-

ãî ïåðåõîäà, òàêèì êàê ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ òåìïåðàòó-

ðû, ôîðìà è ìàññà îáðàçöà, òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà

èçìåðåíèÿ. Âîçäåéñòâèå ýòèõ è äðóãèõ ôàêòîðîâ ïîä-

ðîáíî èçó÷åíî â ðàáîòàõ [8 – 10]. Äëÿ ðåãèñòðàöèè

ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ÏÝÃ ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ

10 °C�ìèí îïðåäåëÿåòñÿ êîìïðîìèññîì ìåæäó ÷óâ-
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ñòâèòåëüíîñòüþ è ðàçðåøåíèåì. Òàêóþ æå ñêîðîñòü

ñêàíèðîâàíèÿ ðåêîìåíäóþò è ñòàíäàðòíûå ìåòîäè-

êè îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìåòîäîì

ÄÑÊ [11].

Ïðîáó ÏÝÃ îòáèðàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ

2517–2012 [12]. Ïðîìåæóòîê âðåìåíè ìåæäó îòáîðîì

ïðîá è âûïîëíåíèåì èçìåðåíèé íå ïðåâûøàë 24 ÷.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ íåîáõîäèìîãî óðîâíÿ òî÷íîñòè

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ìåòîäîì ÄÑÊ íóæíî îáåñïå÷èòü

õîðîøèé òåðìè÷åñêèé êîíòàêò ìåæäó îáðàçöîì è ñåí-

ñîðîì òåïëîâîãî ïîòîêà, ÷òî íå ïðåäñòàâëÿåò íèêàêèõ

òðóäíîñòåé äëÿ æèäêèõ îáðàçöîâ. Ïðè àíàëèçå âîñêî-

îáðàçíûõ, êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ òåìïåðàòóðíàÿ

ïðîãðàììà èçìåðåíèé äîëæíà âêëþ÷àòü ïðåäâàðè-

òåëüíûé íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû âûøå òåìïåðàòóðû

ïåðåõîäà îáðàçöîâ â ðàñïëàâ. Òàêèì îáðàçîì, ïîâòîð-

íûé íàãðåâ îáåñïå÷èâàåò íåîáõîäèìûé òåðìè÷åñêèé

êîíòàêò è óäàëåíèå âîçìîæíîé òåðìè÷åñêîé ïðåäûñ-

òîðèè [13].

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ïîëîæåíèÿ ïèêîâ ïëàâëåíèÿ

ÏÝÃ íà òåìïåðàòóðíîé øêàëå áûëè ïðîâåäåíû ïðåä-

âàðèòåëüíûå èñïûòàíèÿ èñõîäíûõ îáðàçöîâ â øèðî-

êîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå (ðèñ. 1). Ïðè îõëàæäå-

íèè îáðàçöîâ ÏÝÃ îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî

–100 °C íà òåðìîãðàììàõ ÄÑÊ íàáëþäàåòñÿ êðèñòàë-

ëèçàöèÿ è íåáîëüøîé ñêà÷îê òåïëîåìêîñòè â îáëàñòè

ñòåêëîâàíèÿ. Ïðè ïîñëåäóþùåì íàãðåâå íàáëþäàþòñÿ

ïåðåõîäû ðàññòåêëîâûâàíèÿ, ïëàâëåíèÿ è ýíäîòåðìè-

÷åñêèé ýôôåêò â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

~25 – 150 °C.

×òîáû îáúÿñíèòü îáíàðóæåííûé ýíäîýôôåêò, áûë

ïðîâåäåí ñèíõðîííûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç ñòàíäàðò-

íîãî îáðàçöà ãèäðîêñèëüíîãî ÷èñëà (Ã× = 274 ìã

KOH�ã) áèôóíêöèîíàëüíîãî ïðîñòîãî ïîëèýôèðà.

Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 25 äî 150 °C íàáëþäàåòñÿ

ýíäîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ñ ïèêîì íà êðèâîé ÄÑÊ ïðè

90,5 °C, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ïîòåðåé ìàññû 3,1 %

(ðèñ. 2). Ïî ìàññ-ñïåêòðàëüíûì äàííûì îáíàðóæåí-

íûé ýôôåêò îòíîñèòñÿ ê âûäåëåíèþ âîäû èç îáðàçöà

(m�z = 18). Ýíäîýôôåêòû, íà÷èíàÿ ñ òåìïåðàòóðû

150 °C è âûøå, ñîïðîâîæäàþòñÿ âûäåëåíèåì CO2

(m�z = 44) èç îáðàçöà, ÷òî, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ åãî äå-

ñòðóêöèåé.

Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [14], ïðèñóòñòâèå âîäû â

îáðàçöå îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ôîðìó è ïîëîæåíèå

ïèêà ïëàâëåíèÿ ÏÝÃ. Â íàøåì ñëó÷àå ýòî ìîæåò ïðè-

âåñòè ê ñóùåñòâåííîìó èñêàæåíèþ ðåçóëüòàòîâ îïðå-

äåëåíèÿ Ã× ïî òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ.

Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñîñòàâèëè îïòè-

ìàëüíóþ òåìïåðàòóðíóþ ïðîãðàììó (òàáë. 1) äëÿ

äàëüíåéøèõ ÄÑÊ èçìåðåíèé. Ïðè åå èñïîëüçîâàíèè

èñêëþ÷àåòñÿ âëèÿíèå âëàãè íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëå-

íèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, à òàêæå îòñóòñòâóåò âîç-

ìîæíîñòü äåñòðóêöèè îáðàçöà.
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Ðèñ. 1. Òåðìîàíàëèòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ÄÑÊ îáðàçöà ÏÝÃ (òåìïå-

ðàòóðíàÿ ïðîãðàììà: 1 ) èçîòåðìà 5 ìèí ïðè 25 °C; 2 ) îõëàæ-

äåíèå 10 °C�ìèí äî –100 °C; 3 ) èçîòåðìà 5 ìèí ïðè –100 °C;

4 ) íàãðåâ 10 °C�ìèí äî 150 °C)
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Ðèñ. 2. Êðèâûå ÒÃ-ÄÑÊ-ÌÑ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ÑÎ-ÏÏ-

Ã×2-270 (ìàññà îáðàçöà — 10 ± 0,2 ìã; àëþìèíèåâûé òèãåëü

îáúåìîì 40 ìêë è êðûøêà ñ îòâåðñòèåì äèàìåòðîì 1,5 ìì; àò-

ìîñôåðà — àðãîí 60 ìë�ìèí; ñêîðîñòü íàãðåâà äî 500 °C —

10 °C�ìèí)

Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà îïðåäåëåíèÿ Tïë ÏÝÃ ìåòîäîì ÄÑÊ

Ýòàïû èçìåðåíèÿ Òåìïåðàòóðà, °C Ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû, °C�ìèí Ïðèìå÷àíèå

Âûäåðæêà � 5 ìèí ïðè 22 Ñòàáèëèçàöèÿ ñèãíàëà

Íàãðåâ � äî 115 10 Óäàëåíèå âîäû è òåðìè÷åñêîé ïðåäûñòîðèè

Âûäåðæêà � 5 ìèí

Îõëàæäåíèå � äî –100 10 Êðèñòàëëèçàöèÿ â çàäàííûõ óñëîâèÿõ

Âûäåðæêà � 5 ìèí Ñòàáèëèçàöèÿ ñèãíàëà

Íàãðåâ � äî 50 10 Ðåãèñòðàöèÿ ïåðåõîäà ïëàâëåíèÿ

Êîíå÷íûé � äî 22 20 —



Ïî âûáðàííîé òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììå îïðåäå-

ëÿëè Tïë ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ Ã× áèôóíêöèî-

íàëüíûõ îëèãîìåðîâ îêèñè ýòèëåíà ñ äèàïàçîíîì çíà-

÷åíèé ãèäðîêñèëüíîãî ÷èñëà îò 30 äî 380 ìã KOH�ã,

ïðåäîñòàâëåííûõ ÎÎÎ «Ìåòðîöåíòð-ÑÊ». Îáðàçåö

ïîëèýôèðà ìàññîé 10,00 ± 0,20 ìã âíîñèëè â ïðåäâà-

ðèòåëüíî âçâåøåííûé òèãåëü. Ðåçóëüòàòû âçâåøèâà-

íèÿ (ìã) çàïèñûâàëè ñ òî÷íîñòüþ äî âòîðîãî äåñÿòè÷-

íîãî ðàçðÿäà è çàòåì ââîäèëè â ïðèáîð. Òèãëè îáú-

åìîì 40 ìêë çàêðûâàëè êðûøêàìè ñ öåíòðàëüíûì îò-

âåðñòèåì äèàìåòðîì 1,5 ìì. Èç êàæäîé ïðîáû îòáèðà-

ëè ïî òðè îáðàçöà äëÿ àíàëèçà è ïðîâîäèëè èçìåðåíèÿ

ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: ðàñõîä ïðîäóâî÷íîãî ãàçà

(àðãîíà) — 25 ìë�ìèí; ðàñõîä çàùèòíîãî ãàçà (àðãî-

íà) — 70 ìë�ìèí, äèàïàçîí èçìåðåíèé — îò ìèíóñ

100 äî 115 °C; ñêîðîñòü íàãðåâà — 10 °C�ìèí. Çà Tïë

ïîëèýôèðà ïðèíèìàëè òåìïåðàòóðó ìàêñèìóìà ýíäî-

òåðìè÷åñêîãî ïèêà íà êðèâîé çàâèñèìîñòè òåïëîâîãî

ïîòîêà îò òåìïåðàòóðû (òàáë. 2).

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ áûëà ïî-

ñòðîåíà èíäèâèäóàëüíàÿ äëÿ ïðèáîðà äàííîé êîí-

ñòðóêöèè è âûáðàííûõ óñëîâèé èçìåðåíèé ãðàäóèðî-

âî÷íàÿ çàâèñèìîñòü Tïë îò Ã× ñ êîýôôèöèåíòîì êîð-

ðåëÿöèè 0,9996:

Tïë = – 0,2297Ã× + 70,2.

Äàëåå áûëè îïðåäåëåíû Tïë ïðîìûøëåííûõ îá-

ðàçöîâ ÏÝÃ-300, ÏÝÃ-400 è ÏÝÃ-600, ÄÑÊ êðèâûå êî-

òîðûõ ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ Tïë

õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, îïóáëèêîâàííû-

ìè äðóãèìè àâòîðàìè äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîìûøëåííûõ

ìàðîê ÏÝÃ. Òàê, â ðàáîòå [1] ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ Tïë

äëÿ ÏÝÃ-300 îò –15 äî –8 °C, ÏÝÃ-400 — îò 4 äî

10 °C, ÏÝÃ-600 — 20 – 25 °C. Áîëåå âûñîêèå [13, 16,

17] èëè íèçêèå [14, 18] çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð ïëàâëå-

íèÿ ÏÝÃ îáóñëîâëåíû, î÷åâèäíî, ðàçëè÷èÿìè â èñ-

ïîëüçóåìûõ ìåòîäèêàõ îïðåäåëåíèÿ Tïë è îòðàæàþò

âëèÿíèå òåðìè÷åñêîé ïðåäûñòîðèè îáðàçöà íà ïåðå-

õîä ïëàâëåíèÿ â öåëîì [19].

Íàáëþäàåìîå óâåëè÷åíèå Tïë â ðÿäó ÏÝÃ-300,

ÏÝÃ-400, ÏÝÃ-600 ïîêàçûâàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü ýòî-

ãî ïàðàìåòðà ê ñðåäíå÷èñëåííîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññå

Mn ÏÝÃ (ñì. òàáë. 2). Â ìíîãî÷èñëåííûõ [1, 13, 14,

17, 19] èññëåäîâàíèÿõ îëèãîýôèðîâ îòìå÷åí ðîñò Tïë

ïðè óâåëè÷åíèè Mn äî íåêîòîðîãî ïðåäåëüíîãî çíà÷å-

íèÿ. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [1, 19], äëÿ ÏÝÃ òàêîå ïðå-

äåëüíîå çíà÷åíèå Mn íàõîäèòñÿ íà óðîâíå 4000. Ïðè

ýòîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññå ðàçìåðû ìîëåêóë ñðàâíèìû

ñ ðàçìåðàìè ñåãìåíòà öåïè, ôèçè÷åñêè îòâåòñòâåííî-

ãî çà ïëàâëåíèå, à âëèÿíèå êîíöåâûõ ãðóïï íà ñâîéñò-

âà ïðåíåáðåæèìî ìàëî [20].

Ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì Mn èçìåíåíèå ñâîéñòâ,

â òîì ÷èñëå è Tïë, ñòàíîâèòñÿ ìåíåå çàìåòíûì, ïîýòî-

ìó ïðåäñòàâëåííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Ã× ÏÝÃ ïî

Tïë ïðèìåíèìà ëèøü â íåêîòîðîì äèàïàçîíå Ã× (îò 28

äî 380 ìã KOH�ã).

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ Ã× ïðîìûøëåííûõ

îáðàçöîâ ÏÝÃ-300, ÏÝÃ-400 è ÏÝÃ-600, îïðåäåëåí-

íûå ïî ïðåäëîæåííîé è ñòàíäàðòíîé [5] ìåòîäèêàì.

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, çíà÷åíèÿ Ã×, ðàññ÷èòàííûå

ïî òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ, íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ ðàç-

áðîñà Ã×, ïîëó÷åííûõ õèìè÷åñêèì ìåòîäîì àíàëèçà,

÷òî óêàçûâàåò íà êîððåêòíîñòü âûáðàííûõ óñëîâèé

èçìåðåíèé. Ïðè ýòîì ïðîäîëæèòåëüíîñòü îäíîãî èç-

ìåðåíèÿ ìåòîäîì ÄÑÊ â òðè ðàçà ìåíüøå, ÷åì õèìè-

÷åñêèì ìåòîäîì àíàëèçà.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ÄÑÊ ìîæåò áûòü èñïîëüçî-

âàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ Ã× ÏÝÃ â äèàïàçîíå îò 28 äî

380 ìã KOH�ã è ðåêîìåíäîâàí êàê äîïîëíèòåëüíûé

ýêñïðåññíûé ìåòîä êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ÏÝÃ â çàâî-

äñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ.
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Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

Ìàðêà ïîëèýôèðà Ã×, ìã KOH�ã M
n

(Ã×)* Tïë, °C

ÑÎ-ÏÏ-Ã×2-30 28,3 3965 63,5

ÑÎ-ÏÏ-Ã×2-40 37,7 2976 62,2

ÑÎ-ÏÏ-Ã×2-70 74,0 1516 53,5

ÑÎ-ÏÏ-Ã×2-190 189 594 25,7

ÑÎ-ÏÏ-Ã×2-270 274 410 7,9

ÑÎ-ÏÏ-Ã×2-380 377 298 –16,3

* Ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå M
n
(Ã×) = (56 100f )�Ã×, ãäå

f = 2 — ôóíêöèîíàëüíîñòü [15].
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå ïåðåõîäû â ÏÝÃ-300 (1 ), ÏÝÃ-400 (2 ),

ÏÝÃ-600 (3 )

Òàáëèöà 3. Ã× (ìã KOH�ã) ïðîìûøëåííûõ îáðàçöîâ ÏÝÃ ïî

äàííûì ÄÑÊ è ÕÌÀ

Îáðàçåö
Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ãèäðîêñèëüíîãî ÷èñëà

ÄÑÊ (ïî òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ) Ìåòîä ôòàëèðîâàíèÿ

ÏÝÃ-600 196,9 ± 1,6 194 ± 2

ÏÝÃ-400 275,7 ± 1,5 276 ± 3,5

ÏÝÃ-300 365, 4 ± 1,1 367 ± 5
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DETERMINATION OF HYDROXYL NUMBER OF POLYETHYLENE GLYCOLS

(PEG) BY DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY
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A method for determination of hydroxyl number (HN) of bifunctional polyethers (polyethylene glycols)

in the range from 28 to 380 mg KOH�g by melting point T
melt

using differential-scanning calorimetry

(DSC) is developed. Provided that the functionality of the polyester is constant ( f = 2), T
melt

exhibits a lin-

ear dependence on the hydroxyl number of polyester. The method was tested in the analysis of industrial

PEG samples.

Keywords: polyethylene glycol; hydroxyl number; differential scanning calorimetry; melting point; mo-

lecular weight.
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ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÁÎÐÀ Â ÀËÞÌÎÑÈËÈÊÀÒÍÎÌ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÅ

ÌÅÒÎÄÎÌ ÝÌÈÑÑÈÎÍÍÎÃÎ ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎÃÎ ÀÍÀËÈÇÀ

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 ÿíâàðÿ 2017 ã.

Îïèñàíà ìåòîäèêà àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ áîðà â êàòàëèçàòîðàõ íà àëþìîñèëèêàòíîé

îñíîâå. Âûáðàíû óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ. Áëàãîäàðÿ ïðàâèëüíî ïîäîáðàííûì ãðàäóèðî-

âî÷íûì îáðàçöàì è ôòîðñîäåðæàùåìó íîñèòåëþ â ñïåêòðàëüíîì áóôåðå óäàëîñü äîáèòüñÿ áîëåå

òî÷íûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñ íåâûñîêîé ïîãðåøíîñòüþ 11 % îòí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; äóãà ïåðåìåííîãî òîêà; áîð; ôòîðïîëèìåðíûé

íîñèòåëü.

Íà ïðåäïðèÿòèÿõ íåôòåõèìè÷åñêîãî êîìïëåêñà äëÿ

óñêîðåíèÿ ðàçëîæåíèÿ âûñîêîêèïÿùèõ ïîáî÷íûõ ïðî-

äóêòîâ ñèíòåçà èçîïðåíà ÷àñòî èñïîëüçóþò êàòàëèçà-

òîð íà àëþìîñèëèêàòíîé îñíîâå, â êîòîðîì íåîáõîäè-

ìî êîíòðîëèðîâàòü ñîäåðæàíèå áîðà â äèàïàçîíå 1,0 –

2,0 % ìàññ.

Çàäà÷à íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

îïðåäåëåíèÿ áîðà â àëþìîñèëèêàòíîì êàòàëèçàòîðå.

Ñïîñîá, ðåêîìåíäîâàííûé ïîñòàâùèêîì, âêëþ÷àåò

ïðåäâàðèòåëüíîå ñïëàâëåíèå ïðîáû ñ êàðáîíàòîì íà-

òðèÿ, ðàñòâîðåíèå ïëàâíÿ â ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êè-

ñëîòå è îïðåäåëåíèå áîðà â ïîëó÷åííîì ðàñòâîðå ìå-

òîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé [1]. Ê íåäîñòàòêàì òàêîãî

ñïîñîáà ñëåäóåò îòíåñòè òðóäîåìêîñòü, ñâÿçàííóþ ñ

ðàñòâîðåíèåì èñõîäíîé ïðîáû, êðîìå òîãî, âûáîð

ìåòîäà àíàëèçà ÷àñòî îáóñëîâëåí ïðè÷èíàìè ýêîíîìè-

÷åñêîãî õàðàêòåðà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé — äîðîãîñòîÿùèé

ïðèáîð ñ áîëüøèì ðàñõîäîì ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è ìû

ñî÷ëè öåëåñîîáðàçíûì èñïîëüçîâàòü áîëåå óäîáíûé è

ýêîíîìè÷íûé ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ñ ýëåêòðîäóãîâûì èñòî÷íèêîì âîçáóæäå-

íèÿ ñïåêòðîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü äîïîëíèòåëü-

íóþ ñòàäèþ ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöà.

Àòîìíî-ýìèññèîííîå îïðåäåëåíèå áîðà èìååò íå-

êîòîðûå îñîáåííîñòè: ïðè èñïîëüçîâàíèè ãðàôèòîâûõ

ýëåêòðîäîâ ïðîöåññ èñïàðåíèÿ îáðàçöîâ ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ òåì, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî 2500 °C

ïðîòåêàåò êàðáèäèçàöèÿ áîðà ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóê-

òà, èìåþùåãî òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ 3500 °C [2]. Äëÿ

ñíèæåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ êàð-

áèäîâ ïðèìåíÿþò ôòîðñîäåðæàùèå äîáàâêè, íàïðè-

ìåð, ôòîðèä íàòðèÿ [3].

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåê-

òðîàíàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà, âêëþ÷àþùåãî ãåíåðà-

òîð «ÈÂÑ-29», ïîëèõðîìàòîð «ÄÔÑ-462» è ìíîãî-

êàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÍÏÎ

«Ñåòàë», ã. Êàçàíü).

Äëÿ âûáîðà óñëîâèé àíàëèçà ðåãèñòðèðîâàëè êðè-

âóþ èñïàðåíèÿ — âîçáóæäåíèÿ (ðèñóíîê).

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü èç-

ëó÷åíèÿ äîñòèãàåòñÿ óæå â íà÷àëüíûé ïåðèîä ãîðåíèÿ

äóãè, ïîýòîìó äëÿ âûïîëíåíèÿ àíàëèçà áóäåò äîñòà-

òî÷íîé ýêñïîçèöèÿ 40 ñ. Íàëè÷èå âòîðè÷íûõ ìåíåå

èíòåíñèâíûõ ìàêñèìóìîâ íà êðèâîé îòíîñèòñÿ, ïî

âñåé âåðîÿòíîñòè, ê ïðîöåññó êàðáèäèçàöèè áîðà [3].

Ïðè âûáîðå ñèëû òîêà äóãîâîãî ðàçðÿäà ðóêîâîä-

ñòâîâàëèñü õàðàêòåðèñòèêàìè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

áîðà. Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ âûáðàëè ñëåäóþùèå
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Êðèâàÿ èñïàðåíèÿ — âîçáóæäåíèÿ áîðà (0,0489 % ìàññ.) èç ãðà-

ôèòîâîé ìàòðèöû (äëÿ äëèíû âîëíû 208,959 íì)


