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Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ íåêîòîðûõ ñîëåé ãàëîãåíâîäîðîäíûõ êèñëîò â êà÷åñòâå

èñòî÷íèêà ãàëîãåíâîäîðîäà â áåçâîäíîé ñðåäå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï. Ïðåäëîæåíû

ðåàãåíòû íà îñíîâå NaBr, LiI, KI, KCl â ïðèñóòñòâèè õëîðíîé êèñëîòû â óêñóñíîêèñëîì ðàñ-

òâîðå äëÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ

è ýïîêñèäíûõ ñìîëàõ.
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A possibility of using certain salts of hydrohalic acids as a source of hydrogen halide in an anhydrous medium for de-

termination of epoxide groups is studied. The reagents based on NaBr, LiJ, KJ, KCl in acetate solution of perchloric

acid are proposed for potentiometric determination of epoxy groups in organic compounds and epoxy resins.
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Ýïîêñèäíûå ñìîëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îëèãîìåðû,

ñîäåðæàùèå ýïîêñèäíûå ãðóïïû è ñïîñîáíûå ïîä

äåéñòâèåì îòâåðäèòåëåé îáðàçîâûâàòü ñøèòûå ïîëè-

ìåðû (ðèñóíîê). Îíè íàõîäÿò ïðèìåíåíèå â ïðîèçâîä-

ñòâå êëååâ, ïëàñòìàññ, ýëåêòðîèçîëÿöèîííûõ ëàêîâ è

äð. Ìàññîâàÿ äîëÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï ÿâëÿåòñÿ îñíîâ-

íûì ïîêàçàòåëåì â òåõíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ

ýïîêñèäíûõ ñìîë è ñîñòàâëÿåò 5 – 25 %.

Áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ

ãðóïï â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ îñíîâàíî íà ñïî-

ñîáíîñòè îêñèðàíîâîãî êîëüöà ïðèñîåäèíÿòü ãàëîãåí-

âîäîðîä ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî ãàëîãåí-

ãèäðèíà:

(1)

Ñóùåñòâóþùèé ÃÎÑÒ íà îïðåäåëåíèå ýïîêñèä-

íûõ ãðóïï â ïëàñòìàññàõ ïðåäïîëàãàåò ïðèìåíåíèå

êàê ïðÿìîãî, òàê è îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ [1]. Ïðè îá-

ðàòíîì òèòðîâàíèè ðàçíèöà ìåæäó êîëè÷åñòâàìè äî-

áàâëåííîé è íåïðîðåàãèðîâàâøåé êèñëîòû ÿâëÿåòñÿ

ìåðîé ñîäåðæàíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï.

Â ïåðâîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå ðåàãåíòà èñïîëüçóþò

áðîìîâîäîðîäíóþ êèñëîòó â ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëî-

òå èëè áðîìèä òåòðàýòèëàììîíèÿ â ïðèñóòñòâèè õëîð-

íîé êèñëîòû. Êîíå÷íóþ òî÷êó òèòðîâàíèÿ (ê.ò.ò.) îïðå-

äåëÿþò âèçóàëüíî ñ ïîìîùüþ èíäèêàòîðà êðèñòàë-

ëè÷åñêîãî ôèîëåòîâîãî èëè æå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè.

Ïðè îáðàòíîì òèòðîâàíèè îáðàçåö íàãðåâàþò ñ àöåòî-

íîâûì ðàñòâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû, èçáûòîê êîòîðîé

ïîñëå ðåàêöèè ñ ýïîêñèäíîé ãðóïïîé îòòèòðîâûâàþò

ðàñòâîðîì ùåëî÷è èëè íèòðàòà ñåðåáðà. Êîíå÷íóþ

òî÷êó ïðè êèñëîòíî-îñíîâíîì òèòðîâàíèè ùåëî÷üþ

îïðåäåëÿþò âèçóàëüíî ïî èçìåíåíèþ îêðàñêè èíäèêà-

òîðà ìåòèëîâîãî êðàñíîãî. Ïðè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîì

òèòðîâàíèè ðàñòâîðîì ùåëî÷è èëè íèòðàòà ñåðåáðà

ê.ò.ò. îïðåäåëÿþò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè ïî ñîîòâåòñò-

âóþùåìó ñêà÷êó ïîòåíöèàëà.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû òàêæå âàðèàíòû ìåòîäèê

îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ïðèñóòñòâèè êàðáî-

íîâûõ êèñëîò àðîìàòè÷åñêîãî ðÿäà è àðîìàòè÷åñêèõ

àìèíîâ [2, 3]. Ïðåäëîæåí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèä-

íûõ è ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ýïîêñèäíûõ ñìîëàõ

ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [4]. Îïèñàíî îïðåäåëå-
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íèå ìàññîâîé äîëè ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ýïîêñèäíûõ

ñìîëàõ ìàðîê ÝÄ-20 è ÝÄ-16 ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîìåò-

ðèè â áëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíå [5].

Íàìè âïåðâûå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëü-

çîâàíèÿ íåêîòîðûõ ñîëåé ãàëîãåíâîäîðîäíûõ êèñëîò â

êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ãàëîãåíâîäîðîäà â áåçâîäíîé ñðå-

äå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï â îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèÿõ è ïîëèìåðàõ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ðåàãåíòû íà îñíîâå íåêîòîðûõ íå-

îðãàíè÷åñêèõ ñîëåé (ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàë-

ëîâ) — NaBr, LiI, KI, KCl è õëîðíîé êèñëîòû â óêñóñ-

íîêèñëîé ñðåäå òàêæå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíîé ãðóïïû.

Èçâåñòíî, ÷òî óêñóñíàÿ êèñëîòà øèðîêî èñïîëüçó-

åòñÿ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ â îðãàíè÷åñêîì àíàëèçå

ïðè òèòðîâàíèè ñëàáûõ îñíîâàíèé [6]. Ïîñêîëüêó

ñîëè ìíîãèõ íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò, òàêèå êàê õëîðè-

äû, áðîìèäû, éîäèäû, íèòðàòû, ñóëüôàòû è äð., â ñðå-

äå áåçâîäíîé óêñóñíîé êèñëîòû ïðîÿâëÿþò îñíîâíûå

ñâîéñòâà, âîçìîæíî èõ îïðåäåëåíèå òèòðîâàíèåì

óêñóñíîêèñëûì ðàñòâîðîì õëîðíîé êèñëîòû [7]. Ïðè

ýòîì ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå ñâîáîäíîé ãàëîãåíâîäî-

ðîäíîé êèñëîòû, êîòîðàÿ äàëåå ìîæåò êîëè÷åñòâåííî

ðåàãèðîâàòü ñ ýïîêñèäíîé ãðóïïîé:

NaBr HClO NaClO HBr
CH COOH

� � 	��� �
4 4

3 . (2)

Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò äàåò ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå

ðåàãåíòà ñìåñè õëîðíîé êèñëîòû ñ õëîðèäîì ãèä-

ðîêñèëàììîíèÿ. Ïðè îáðàáîòêå ýïîêñèñîåäèíåíèé

ãèäðîõëîðèäîì ãèäðîêñèëàìèíà â ïðèñóòñòâèè õëîð-

íîé êèñëîòû îáðàçóåòñÿ ñâîáîäíûé õëîðîâîäîðîä,

âçàèìîäåéñòâóþùèé äàëåå ñ ýïîêñèäíîé ãðóïïîé ïî

óðàâíåíèþ (1):

NH2OH · HCl + HClO4 	 NH2OH · HClO4 + HCl. (3)

Ìû âïåðâûå èñïîëüçîâàëè ïðåäëîæåííûå ðåàãåí-

òû äëÿ àíàëèçà ýïîêñèäíûõ ñìîë. Öåëåñîîáðàçíåå

ïðèìåíÿòü îáðàòíîå òèòðîâàíèå ñ ïðèáàâëåíèåì èç-

âåñòíîãî êîëè÷åñòâà ðåàãåíòà è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì

òèòðîâàíèåì åãî èçáûòêà ðàñòâîðîì íèòðàòà ñåðåáðà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè òèòðîâàíèè 0,06 Ì ðàñ-

òâîðîâ ðàçëè÷íûõ ðåàãåíòîâ 0,01 Ì ðàñòâîðîì AgNO3

ìàêñèìàëüíûé ñêà÷îê ïîòåíöèàëà (~400 ìÂ) íàáëþäà-

åòñÿ â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ LiI è KI.

Íà ïðèìåðå ýïîêñèäíîé ñìîëû ¹ 128 ïîêàçàíà

èäåíòè÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ðåàãåíòîâ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ íåîðãàíè÷å-

ñêèõ ñîëåé (NaBr, LiI, KI, KCl è äð.) ìåòîäîì îáðàòíî-

ãî òèòðîâàíèÿ èçáûòêà ðåàãåíòà ðàñòâîðîì íèòðàòà ñå-

ðåáðà. Ñîäåðæàíèå ýïîêñèäíîé ãðóïïû ïî ÃÎÑÒ â

ñìîëå ¹ 128 ñîñòàâëÿåò 22,6 – 23,4 % (òàáë. 1).

Ïðîàíàëèçèðîâàëè òàêæå íåñêîëüêî îáðàçöîâ

ýïîêñèäíûõ ñìîë íà îñíîâå äèãëèöèäèëîâîãî ýôèðà,

äèôåíèëîëïðîïàíà è ýïèõëîðãèäðèíà ñ ñîäåðæàíèåì

ýïîêñèäíûõ ãðóïï îò 7 äî 23 %. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëü-

òàòîâ ïîäòâåðæäàëè ñðàâíåíèåì ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó-

÷åííûìè còàíäàðòíûì ìåòîäîì ïî ÃÎÑÒ [1] ñ èñïîëü-

çîâàíèåì â êà÷åñòâå ðåàãåíòà ðàñòâîðà áðîìîâîäîðîä-

íîé êèñëîòû â óêñóñíîé êèñëîòå ñ ïîñëåäóþùèì ïî-

òåíöèîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì èçáûòêà ðåàãåíòà

ðàñòâîðîì íèòðàòà ñåðåáðà (òàáë. 2), à òàêæå ñ ðåçóëü-

òàòàìè âèçóàëüíîãî òèòðîâàíèÿ ñ èíäèêàòîðîì êðè-

ñòàëëè÷åñêèì ôèîëåòîâûì. Âðåìÿ îïðåäåëåíèÿ ýïîê-

ñèäíîé ãðóïïû â ýïîêñèäíûõ ñìîëàõ ïî ÃÎÑÒ [1] ñî-

ñòàâëÿåò 30 – 40 ìèí, â òî âðåìÿ êàê ïî ïðåäëàãàåìîé

ìåòîäèêå íå ïðåâûøàåò 10 – 15 ìèí.

Ïðèìåíåíèå íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé â êà÷åñòâå

ðåàãåíòîâ ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè àíà-

ëèçà ýïîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé. Ê ïðåèìóùåñòâàì

íîâûõ ìåòîäèê ñëåäóåò îòíåñòè äîñòóïíîñòü íåîðãà-

íè÷åñêèõ ñîëåé ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì áðîìîâî-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíîé ãðóïïû â ñìî-

ëå ¹ 128 ñ ðåàãåíòàìè íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ãàëîãåíèäîâ (n = 5;

P = 0,95)

Íîìåð îáðàçöà Ðåàãåíò Íàéäåíî ýïîêñèãðóïï, %

1 LiI 23,20 ± 0,28

2 KI 23,40 ± 0,15

3 NH2OH · HCl 23,32 ± 0,40

4 KCl 22,48 ± 0,21

5 NaBr 23,39 ± 0,36

6 HBr 23,37 ± 0,34

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ýïîêñèäíûõ ñìîë ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ ðàñòâîðîâ NaBr è HBr â CH3COOH â ïðè-

ñóòñòâèè HClO4 (n = 5; P = 0,95)

Ýïîêñèäíàÿ

ñìîëà

Íàéäåíî ýïîêñèãðóïï, %
Ñîäåðæàíèå ýïîêñèãðóïï (ïî ÃÎÑÒ èëè ÒÓ), %

NaBr HBr

128 22,48 ± 0,21 22,30 ± 0,19 22,6 – 23,4 (ÃÎÑÒ 10587–84)

011 7,76 ± 0,30 7,40 ± 0,24 6,8 – 8,3 (ÒÓ 2225-154-05011907–97)

136 14,29 ± 0,25 14,02 ± 0,26 13,0 – 14,3 (ÒÓ 2225-154-05011907–97)

Ý-40 13,93 ± 0,34 13,90 ± 0,41 13,0 – 15,0 (ÒÓ 2225-154-05011907–97)
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äîðîäíîé êèñëîòû, à òàêæå óäîáñòâî è áåçîïàñíîñòü

ðàáîòû ñ íèìè. Ïðåäëîæåííûå ìåòîäèêè ìåíåå òðóäî-

åìêè è ïîçâîëÿþò àíàëèçèðîâàòü ìèêðîêîëè÷åñòâà

îáðàçöà (10 – 15 ìã) ïðè óñëîâèè îäíîðîäíîñòè ïðîáû

â ìàêñèìàëüíî êîðîòêèé ñðîê.

Íàìè ïðåäëîæåí òàêæå àëüòåðíàòèâíûé âàðèàíò

àðãåíòîìåòðè÷åñêîãî ìèêðîîïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ

ãðóïï ñ óêñóñíîêèñëûì ðàñòâîðîì áðîìîâîäîðîäíîé

êèñëîòû â êà÷åñòâå ðåàãåíòà èç íàâåñîê 10 – 15 ìã. Íà

ïðèìåðå ãëèöèäèëîâûõ ýôèðîâ ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü

ìèêðîîïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï â èíäèâèäóàëü-

íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ ïî äàííîé ìåòîäèêå.

Èçáûòîê ðåàãåíòà òèòðîâàëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè

ðàñòâîðîì íèòðàòà ñåðåáðà (òàáë. 3). Ìåòîäèêà ìåíåå

òðóäîåìêà è çàíèìàåò ìåíüøå âðåìåíè, ÷åì ðåêîìåí-

äîâàííàÿ ïî ÃÎÑÒ.

Õîä àíàëèçà. Â áþêñ ñ êðûøêîé åìêîñòüþ 50 ìë

ïîìåùàþò íàâåñêó (10 – 15 ìã) àíàëèçèðóåìîãî îáðàç-

öà è 3 – 5 ìë 0,06 M ðàñòâîðà ðåàãåíòà. Ïîñëå ðàñ-

òâîðåíèÿ ïðîáû äîáàâëÿþò ~10 – 15 ìë ëåäÿíîé

CH3COOH è èçáûòîê ðåàãåíòà òèòðóþò ïîòåíöèîìåò-

ðè÷åñêè 0,01 Ì ðàñòâîðîì AgNO3 ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðÍ-ìåòðà c ðåäîêñîìåòðè÷åñêèì èíäèêàòîðíûì è êà-

ëîìåëüíûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ. Ïàðàëëåëüíî ïðî-

âîäÿò «õîëîñòîé» îïûò ñ èñõîäíûì êîëè÷åñòâîì ðåà-

ãåíòà. Â êà÷åñòâå ðåàãåíòà èñïîëüçóþò 0,06 Ì ðàñòâîð

KI (LiI, NaBr, KCl, NH2OH · HCl) â 0,06 M HClO4 â ëå-

äÿíîé CH3COOH. Òèòðîâàíèå ïðîâîäÿò ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ðÍ-ìåòðà CG-805 (SCHOTT GERATE).

Ìàññîâóþ äîëþ ýïîêñèäíûõ ãðóïï (X ) â ïðîöåí-

òàõ âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå:

X = (V – V0) · 43 · 100�m,

ãäå V0, V — îáúåì 0,01 Ì ðàñòâîðà AgNO3, èçðàñõîäî-

âàííîãî íà òèòðîâàíèå àíàëèçèðóåìîé ïðîáû è â êîí-

òðîëüíîì îïûòå ñîîòâåòñòâåííî (ìë); m — ìàññà àíà-

ëèçèðóåìîé ïðîáû (ìã); 43 — Mr ýïîêñèäíîé ãðóïïû.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíû ðåàãåíòû äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ýïîêñèäíîé ãðóïïû â ýïîêñèäíûõ ñìîëàõ ìåòî-

äîì îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñò-

âå èñòî÷íèêà ãàëîãåíâîäîðîäà, íåîáõîäèìîãî äëÿ ðàñ-

êðûòèÿ ýïîêñèäíîãî êîëüöà, ñîëåé õëîðîâîäîðîäíîé,

áðîìîâîäîðîäíîé è éîäîâîäîðîäíîé êèñëîò â óêñóñ-

íîêèñëîé ñðåäå â ïðèñóòñòâèè õëîðíîé êèñëîòû. Èç-

áûòîê ðåàãåíòà òèòðóþò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè ðàñòâî-

ðîì íèòðàòà ñåðåáðà.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýïîêñèäíîé ãðóïïû â ãëè-

öèäèëîâûõ ýôèðàõ (n = 5; P = 0,95)

Îáðàçåö
Ñîäåðæàíèå ýïîêñèãðóïïû, %

Âû÷èñëåíî Íàéäåíî

42,57 42,59 ± 0,36

37,72 37,64 ± 0,24

30,28 30,50 ± 0,29
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