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Zptsob stanoveni hydroxylovych skupin
(54 v epoxidovych pryskyPicich

(57) Heseni zjednoduduje, zp¥esnuje a
zrychluje postup stanoveni volnych hyd=-
roxylovych skupin acetyladni metodou pFi
pouziti derivatd imidazolu jako kataly-
zdtori acetylace. Katalyzdtory v tomto
pripaedd jsou l-alkylimidazoly s poltem
uhlikovych atomd v alkylové skupiné 1

a% 6, kteréd umoZnuji rychly grﬁbéh ace=
tylace pii teploté 15 aZ 30 ~ C a z toho
divodu bez nezddoucich konkurenénich
reakci. Vyndlez se uplatni v rdmci hod-
nocenf{ technickjch parametri epoxidovych
pryskyfic pfi jejich vyrobd i daldim
zpracovéni,
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Pfedmétem vyndlezu je stanoveni hydroxylovych skupin
v epoxidovych pryskyFicich novou metodou zaloZenou na acetylaci
acetanhydridem v prostfedi vhodného katalyzétoru.

Znalost obsahu nydroxylovych skupin v epoxidovych prys-
ky*icich je dileZitd z hlediska kinetiky vytvrzovaciho procesu
a je podminéna spolehlivou a rychlou analytickou metodou. P¥is-
né selektivni stanoveni volnych hydroxylovych skupin bé&Zné pou-
Zivanou acetylacni metodou v prostifedi pyridinu jako katalyz&-
toru neni mozné, protoZe pfi reakci vznikajici kyselina octova
pri zvySené teploté& dané bodem varu reak&ni smé&si otvird oxira-
novy kruh., Vznikajici hydroxylové skupina reaguje znémym zplso-
bem s acetanhydridem za vzniku volné kyseliny octové s nésled-
nou reakci epoxiskupiny. I kdyZz je tato nasledné reakce pomala
a analyticky se nedéd vyuZit, pfesto mé vliv na pozitivni chyby
pfi stanoveni hydroxylovych skupin. Z té8chto dlvod& je obsah
hydroxylovych skupin v epoxidovych prysky#icich &asto vypodi-
tédvan jako rozdil z esterového hmotnostniho ekvivalentu a obsa-
hu epoxidovych skupin (Lidafik M. a kol,: Epoxidové pryskyfice,
SNTL Praha (1983), str. 192), P*i tomto postupu lze vhodnou upra=
vou experimentédlnich podminek vyuZ2it ke stanoveni jiZ zminéné
acetylace acetanhydridem v pyridinu za p*itomnosti pyridinium-
chloridu, jehoZ u&inkem se p¥i vlastni reakci nef*ive otevie
oxiranovy kruh za vzniku chlorhydrinovych skupin a v daldim pri-
b&hu se esterifikuji plvodni i chlorhydrinové hydroxylové sku-
piny acetanhydridem. Zéroven se provede samostatné stanoveni
epoxidovych skupin a z vysledkl obou metod se vypo&itéd obsah
hydroxylovych skupin v epoxidové pryskyfici, PFi tomto analytic-
kém postupu vznikaji chyby odvislé od dvou réznych titraé&nich
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stanoveni s pouZitim rdznych &inidel, které znehodnocuji pfes-
nost vysledkl, K pfimému stanoveni hydroxylovych skupin v epo-
xidovych pryskyFicich se vyuZivad stanoveni aktivniho vodiku
zaloZzené na reakci analyzovaného vzorku s tetrahydridohlinita-
nem lithnym v tetrahydrofuranu za vzniku plynného vodiku (Ul-
brich V., Make$ J.: Chem. prim, 8/33 (1958),str. 163). Vét3ina
metod zaloZenych na stanoveni aktivniho vodiku je modifikaci
klasické metody Zerewitinowy a kromé toho, Ze vyZaduje odpovi-
dajici plynomé&rné aparaturni vybaveni, pfin48i experimentdlni
obtiZespeclivajici v pomalé reakci analyzovanych epoxidovych
pryskyfic, v naroéné pripravé reakéniho &inidla a v nutnosti
provadét analyzu bez pfistupu vzdudné vlhkosti, Z uvedenych
dlvodd& je tato metoda pro provozni analytickou kontrolu nevhod-
néd, Jinym zpbsobem je simultdnni stanoveni epoxidovych a vol=-
nych hydroxylovych skupin v epoxidovych prysky¥icich po reakci
s acetylbromidem, které je zaloZené na né&kolika zaroven probi-
hajicich reakcich (Kerker R., Stori M.: Chimia 33 (1979), str.
84). P*i reakci acetylbromidu s volnou hydroxylovou skupinou
vznikéd kyselina bromovodikova, kterd otvird epoxidovy kruh za
vzniku pifislu$ného bromhydrinu, jehoZ OH skupina reaguje s ace-
tylbromidem a reakci vznikd opét ekvivalentni mnoZstvi kyseliny
bromovodikové. Néslednou hydrolyzou se nespotifebovany acetyl-
bromid rozloZi na kyselinu octovou a bromovodikovou, které se
stanovi ve dvou stupnich potenciometrickou titraci odm&rnym
alkoholickym roztokem hydroxidu draselného, Z rozdilu spotieb
na titraci obou kyselin stanovenych ve slepém pokusu a vlast=-
nim stanoveni, se vypolte obsah epoxidovych a hydroxylovych sku-
pin v analyzovaném vzorku. Nevyhodou této metody je pomé&rné
dlouha reakéni doba, silnd afinita acetylbromidu ke vzdudné
vlhkosti a nebezpe&i ur&itych chyb, plynoucich z toho, Ze na
vysledcich se podileji dv& na sob& zavislé spot¥eby odm&rného
roztoky uréené z jedné dvoustupnové titrace,

Nedostafky uvedenych metod odstranuje pFedloZeny vyng-
"lez, jehoZ pFedmé&tem je zpisob stanoveni hydroxylovych skupin
v epoxidovych pryskyficich acetylaci acetanhydridem v pfitom-
nosti derivdtd imidazolu jako katalyzdtorl s vyloudenim konku=-
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rencni reakce epoxidovych skupin. Podstata vyndlezu spo&ivé

v tom, Ze acetylace se provddi v pfitomnosti katalyzdtoru ze
skupiny l-alkylimidazoll s pocétem uhlikovych atoml v alkylovém
substituentu 1 a% 6 pii teploté 15 az 30 °C.

Zplsob stanoveni podle vyndlezu md fadu vyhod proti dosa-
vadnim metoddm. Né&kolikandsobné zkracuje dobu pot¥ebnou k ana-
lyze, umoZnuje pfimé stanoveni hydroxylovych skupin bez potfeby
stanoveni epoxidovych skupin, je pouZitelny v Sirokém koncentrag-
nim rozsahu od stanoveni nizkych koncentraci hydroxylovych skupin
vedle vysokych koncentraci epoxidovych skupin aZ po stanoveni uve-
denych skupin v opacném koncentratnim pomé&ru. Kromé& toho poskytu-
Je velmi dobfe reprodukovatelné a pfesné vysledky.

Navézka analyzovaného vzorku se rozpusti ve vhodném rozpous-
tédle, nejlépe v dimethylformamidu nebo v dimethylacetamidu,
k roztoku vzorku se pfidd katalyzdtor, s vyhodou l-methylimidazol,
ktery kromé progresivnich katalytickych vlastnosti je navic vybor-
nym rozpou$tédlem a acetylatni smés pfipravend z acetanhydridu
rozpuSténého v dimethylformamidu nebo dimethylacetamidu. Reakéni
smés se nechd reagovat pri teploté 15 az 30 %C 5 az 7 minut a po
této dobé se prebytek nespottfebovaného acetanhydridu hydrolyzuje
pfidavkem destilované vody. VysrdZend zreagovand pryskyfice se
rozpusti pfiddnim vhodné rozpou$tédlové smé&si (napf. aceton + to-
luen, aceton + dimethylformamid apod.) a roztok.se titruje odmeér-
nym roztokem vodného nebo alkoholického hydroxidu sodného NaOH
vizudlné na thymolftalein Jako indikdtor nebo potenciometricky.
Stejnym zplscbem se provede slepy pokus bez vzorku. Z rozdilu
spotfeb se provede vypofet obsahu hydroxylovych skupin v analyzo-
vaném vzorku. ‘

Pfesnost a reprodukovatelnost zplsobu podle vyndlezu byla
ovéfena na smésich modelovych vzork( (tabulka I) i na vzorcich
fady technickych epoxidovych pryskyfic (tabulka II). V tabulkdch
jsou uvedeny dosazené vysledky, z kterych je patrno, Ze metoda
je pouzitelnd ve velmi Sirokém koncentraénim rozsahu analyzované
sloZky s vybornymi vysledky. Pfi 4 paralelnich stanovenich bylo

[}

dosaZeno maximdlni smérodatné odchylky praméru 1,5 % relat.



265 385
Tabulka I )
Vypodteno (mol.kg-i) Stanoveno (mol.kg'i)
epoxy- hydroxy- epoxyskupin hydroxyskupin
skupin  skupin stanoveno @ Jabs. stanoveno { dabs,
0,49 8,56 0,49 0,49 20,00 8,5 . 8,49 ~0,07
' 0,49 8,42
0,49 8,46
1,83 6,18 1,80 1,80 =C,03 6,16 6,14 =0,04
1,80 6,14
1.81 6'11
2,48 5,00 2,47 2,48 Lo0,00 4,99 5,00 20,00
2,50 5,00
2,47 5,00
3,65 . 2,92 3,66 3,65 0,00 2,93 2,93 40,01
3,64 2,92
3,65 2,93
4,74 0,97 4,76 4,75 +0,01 0,99 - 1,00 +0,03
4,75 1,00
4,75 1,01
5,03 0,45 5,03 5,03 10,00 0,48 0,48 +0,03
5,03 0,48
5,02 0,48

K pFipravé modelovych smési bylo pouZito oktylglycidyletheru a
oktyletheru glycerinu, u nichZ byly stanoveny epoxidové a hydro-
xylové skupiny. V modelovych smé&sich i v zdkladnich latkach
byly stanoveny epoxyskupiny reakci s cetyltrimethylamoniumbro=-
midem a hydroxylové skupiny postupem podle vynélezu.
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Ozna&eni navaZka spotifeba obsah OH s&upin smérodat.odchylka

vzorku titrantu (mol.kg ™) praméru (sg) )
n v(ml) nalezeno P abs. relet. (%)

Epikote 1,4794 1,74 0,59 0,59 0,003 0,52
828 1,5966 1,87 0,59
1,6770 1,96 0,59
1,7391 2,02 0,58

Epikote 1,1952 4,24 1,78 1,78 0,006 0,37
834 1,2889 4,58 1,78
1,0539 3,72 1,77
1,1738 4,14 1,77

Epikote 0,4582 2,57 2,81 2,87 0,042 1,47
1001 0,4958 2,88 2,91
0,5440 3,13 2,89
0,5067 2,90 2,87

Epikote 0,7002 4,38 3,14 3,15 0,031 0,99
1004 0,6652 4,13 3,11
00,6460 4,05 3,14
00,6072 3,86 3,19

Epikote 0,5005 z,56 3,57 3,57 0,018 0,51
1007 00,6143 4,35 3,55
« 00,5192 3,69 3,56
0,4925 3,53 3,59

Epikote 0,5582 4,25 3,82 3,80 0,021 6,55
1009 0,5¢03 4,46 3,79
00,5728 4,36 3,82
0,5750 4,33 3,78

Jako titra&ni &¢inidlo byl pouZivén vodny odmérny roztok NaOH,

¢ (NaOH) = 0,5 mol . 1"1, f = 1,003,
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Na analytickych vahdch se odvdzi presné 1,1952 g epoxidové
pryskyfice a navdzka se rozpusti za michdni elektromagnetickou
michac¢kou ve 4 ml dimethylformamidu. K roztoku se pfidaji 4 ml
l-methylimidazolu jako katalyzdtoru a pipetou pfesné 5 ml acety-
1aéni smési, kterd se pripravi zfedénim 6 ml acetanhydridu dime-
thylformamidem na celkovy objem. 50 ml. Reak&ni smés se promicha
a nechd stdt 7 minut pfi teploté 16 9C. Po této dobé se nezrea-
govany acetanhydrid zhydrolyzuje pfidavkem 5 ml destilované vody,
pripadné vznikld sraZenina 5€ rozpusti priddanim 20 ml smési ace-
tonu a toluenu v poméru 2 : 1 a po 5 minutdch se pfidd 15 kapek
0,2 % etanolického roztoku thymolftaleinu jako indikdtoru a za
stdlého michdni se titruje do modrého zabarveni vodnym odmérnym
roztokem hydroxidu sodného NaOH, c (NaOH) = 0,5 mol . 1_1.
tfeba titradniho roztoku = 20,40 ml. Stejnym zplsobem se provede
bez navdZky vzorku slepy pokus pfi zkrdcené reakc¢ni dobé 3 minut.
Spottfeba titra¢niho roztoku = 24,58 ml, faktor odmérneého roztoku
= 1,003.

Vysledek tedy je (24,68 - 20,40) . 1,003 . 0,5 1
= 1,78 mol . kg

Spo-

1,1952

Priklad 2

Navdzka 0,5971 g epoxidové pryskyfice se rozpusti za miché-
ni ve smési 4 ml dimethylacetamidu a 4 ml l-pentylimidazolu a po
rozpudténi se pridd .pfesné 5 ml acetyladni smési pripravené zfe-
dénim 6 ml acetanhydridu dimethylacetamidem na celkovy objem
50 ml. Reakdni smé&s se promichd a nechd stdt 5 minut pfi teploté
28 OC. Po této dobd se nezreagovany acetanhydrid zhydrolyzuje
ptidavkem 5 ml destilované vody, sraZenina zreagované pryskyrice
se rozpusti pridanim 20 ml smési acetonu a toluenu v poméru 2 : 1
a po 5 minutdch se ptidd 15 kapek 0,2 % ethanolického roztoku
thymolftaleinu jako indikdtoru a za stdlého michani se titruje
- do modrého zabarveni vodnym odmérnym roztokem hydroxidu sodného
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NaOH, ¢ (NaOH) = 0,5 mol ., 1"1. Spottfeba titraéniho roztoku Ci-
nila 20,03 ml, Stejnym zplsobem se provede bez navéZky vzorku
slepy pokus pti zkrécené reakéni dobé 3 min, Spotfeba titraéni-
ho &inidle byla 24,50 ml, faktor 1,003,

Vysledek tedy je
(24,50 - 20,03) . 1,003 , 0,5

= 3,75 mol , kg™l
0,5971

~

PREDMET VYNALEZU

Zplsob stanoveni hydroxylovych skupin v epoxidovych prysky-
Ficich acetylaci acetanhydridem v pfitomnosti derivdtd imidazolu
jako katalyzdtort s vyloucenim konkuren¢ni reakce epoxidovych sku-
pin, vyznacujici se tim, Ze acetylace se provadi v pritomnosti ka-
talyzdtoru ze skupiny l-alkylimidazol® s poctem uhlikovych atomd
v alkylovém substituentu 1 aZ 6 pri teploté 15 az 30 oc.

Vytiskly Moravské tiskafské zdvody, ‘
stfedisko 100, Studentskd tf.5, OLOMOUC Cena: 2,40 K¢s
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