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Книга представляет собой второй том монографии, 
посвященной современным методам анализа полимерных 
материалов и исходных веществ для их синтеза (том 1 вышел 
в 1963 г.).

Книга содержит описание основных современных физи
ко-химических методов, применяемых для анализа органи
ческих соединений, — спектроскопии в инфракрасной, види
мой и ультрафиолетовой частях спектра, рентгенографии, 
хроматографии, масс-спектрометрии, полярографии, ЯМР- 
и ЭПР-спектроскопии и др. Изложены теоретические ос
новы методов, описаны современная аппаратура и воз
можности применения методов для исследования структу
ры и состава полимеров. Приведено большое число мето
дик анализа различных природных и синтетических высо
комолекулярных веществ — пластиков, эластомеров, смол, 
белков, целлюлозы, волокон и т. д ., а также ряда низко
молекулярных соединений, применяемых при получении и 
переработке полимеров.

Книга предназначена для широкого круга работников 
научно-исследовательских институтов и заводских лабора
торий, занимающихся получением и переработкой полимер
ных материалов. Книга может также служить пособием для 
студентов старших курсов и аспирантов, изучающих 
химию и химическую технологию полимеров.

Редакция литературы по химии



П Р Е Д И С Л О В И Е

Конституция Соединенных Штатов предоставляет Конгрессу полно
мочия определять стандартные единицы мер и весов; исполнение этой 
функции, в свою очередь, возложено на Национальное бюро стандартов. 
В настоящее время эта задача стала значительно более сложной и широкой, 
чем в те дни, когда единственно важными были измерения веса, длины 
и объема. Теперь измерительные стандарты необходимы в любой области 
науки и техники, связанной с физическими или химическими измерениями. 
Поэтому совершенно ясно, что Национальное бюро стандартов, выполняя 
возложенную на него задачу, должно интенсивно изучать все важные^про- 
цессы измерений и владеть точными методами измерений.

Кроме того, научно-исследовательские и промышленные лаборатории 
вправе ожидать от Лаборатории национальных стандартов точного опре
деления свойств основных материалов. Обеспечение такими данными также 
является одной из функций, возложенных законом на Национальное бюро 
стандартов.

Д ля решения этих задач в применении к высокополимерам штатные 
сотрудники Отдела органических и волокнистых веществ НЁС написали 
части 2 и 3 этой книги, чтобы собрать воедино современные сведения о мето
дах измерений, используемых в настоящее время для определения струк
туры и состава макромолекул. Особое внимание уделено современным 
инструментальным методам анализа; многие из этих методов во время 
написания книги активно развивались и совершенствовались, поэтому 
авторам и редактору приходилось непрерывно пересматривать и пополнять 
публикуемые материалы.

В каждой главе части II изложены основные теоретические сведения, 
лежащие в основе применения инструментального метода анализа к иссле
дованию структуры полимеров. Затем следует описание существующей 
аппаратуры и методических деталей. Приведены обширные данные по харак
теристикам полимеров, полученные с помощью различных методов ана
лиза. Наконец, авторы дают обзор применения этих сведений для решения 
аналитических задач и для исследования процессов полимеризации, струк
туры полимеров, их стабильности и родственных проблем.

В первых трех главах части III приведены исчерпывающие сведения 
по идентификации полимеров с помощью систематического анализа, цвет
ных реакций и исследований с помощью микроскопа. Две последние главы 
посвящены описанию важнейших достижений в применении радиохимиче
ского анализа и анализа концевых групп для расшифровки сложного 
состава макромолекул. Вопросы, рассматриваемые во всех главах, тесно 
связаны с опубликованной литературой, указанной в конце глав. Эти две 
части содержат широкий обзор последних достижений в современных мето
дах анализа полимеров и дополняют приведенные в первой части книги



6 Предисловие

•сведения о методах контроля, применяемых в заводских аналитических 
лабораториях.

Директор Национального бюро стандартов д-р А. В. Астин недавно 
сказал: «Пределы измерений — это пределы науки и техники, это пределы 
наших знаний о материальном мире и нашей способности творчески исполь
зовать эти знания». В этой книге авторы и редактор пытались определить 
эти пределы для науки о полимерах —  области, которой во многих странах 
в настоящее время посвящается специальный новый журнал, а иногда 
и несколько журналов.

Редактор снова хочет выразить глубокую признательность и искреннюю 
благодарность своим коллегам за их увлеченную и кропотливую работу 
над соответствующими разделами II и III частей, редакционным работни
кам издательства за квалифицированную обработку этой трудной рукописи 
и своей жене Дороти за то терпение, с которым она поддерживала его в тече
ние нескольких лет, пока готовилась эта книга.

Вашингтон, июнь 1961 Г. М. Клайн



I. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЕСА И РАЗМЕРЫ 
МОЛЕКУЛ

С. Г. Вайсберг, С. Рот ман, М. Уэйлс
S. G. W eissberg, S. Rothman, М. W ales (N ational Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Полимеры являются типичным примером неоднородных систем как 
в отношении весов молекул, из которых они состоят, так и в отношении 
таких особенностей структуры отдельных молекул, как изомерия, раз- 
ветвленность и последовательность мономерных звеньев. Следует отличать 
изомерию, связанную с самими мономерными звеньями (структурная изо
мерия), от изомерии, вызываемой различным пространственным располо
жением асимметричных мономерных звеньев в полимерной молекуле 
(стереоизомерия). Ориентация асимметричных мономерных звеньев может 
быть одинаковой (изотактической), чередующейся (синдиотактической) 
или неупорядоченной (атактической). В сополимере мономеры могут бес
порядочно следовать друг за другом, группироваться в однородные блоки 
или располагаться так, что одни мономеры образуют главную цепь, а дру
гие — боковые цепи (привитые сополимеры). Молекулы полимера могут 
быть линейными, разветвленными или сшитыми. В этой главе будет рас
смотрена в основном неоднородность в отношении молекулярного веса 
(массы) и характеристического размера молекул.

II. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ

1. СРЕДНИЕ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЕСА

Д ля полного описания распределения по молекулярным весам хими
чески однородного полимера необходимо указать для каждого і-ѵо компо
нента число N t молекул с молекулярным весом (массой) M t.

На практике обычно приходится иметь дело лишь со средними моле
кулярными весами, а не с более детальным распределением по молекуляр
ным весам. Вид усреднения, получаемого при измерении молекулярного 
веса полимера в целом, является обычно характеристикой метода измере
ния. Простое среднеарифметическое значение, или среднечисловой моле
кулярный вес, определяется следующим образом:

т-r Вес молекул УЫ;М; . .  .. . .Мп =  т-т------------  — =  =ЪщМь (1)Число молекул U N г

где n i =  N il 'ZNi — доля молекул с молекулярным весом M t.
Среднечисловое значение является результатом измерений, при кото

рых вклад группы молекул, обладающих определенным молекулярным 
весом, в измеряемое свойство пропорционален числу молекул в этой группе; 
вклад каждой молекулы одинаков независимо от ее молекулярного веса. 
Например, среднечисловые значения получаются в результате измерения 
осмотического давления, подсчета числа концевых групп и измерения 
понижения температуры замерзания.
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Средневесовой молекулярный вес является результатом измерений, 
при которых вклад каждой группы молекул, обладающих определенным 
молекулярным весом, пропорционален весу молекул этой группы, т. е.

Mw =  UN іМІ/UN іМі = 2WiMit (2)

где Wi =  N i M t /2  N tMi  — весовая доля молекул группы M t. Средне
весовое значение получают, например, из данных по светорассеянию, 
по седиментационному равновесию в ультрацентрифуге и для некоторых 
систем, из измерений вязкости.

Измерение радиального распределения градиента показателя прело
мления на равновесной ультрацентрифуге позволяет получить значение 
Z-среднего, которое определяется как

M z = 2 N tM i/2N iM i. (3)

Приведем числовой пример, иллюстрирующий среднечисловое, средне
весовое и Z-среднее значения. Если в полимере, содержащем две группы 
молекул с молекулярными весами 10 ООО и 100 ООО, имеется одинаковое 
число молекул каждого типа, то при таком распределении среднечисловое 
значение будет равно 55 ООО, средневесовое — 91 818 и Z-среднее — 99 109. 
Если же равны веса обеих групп, то среднечисловое значение будет равно 
18 181, средневесовое — 55 ООО и Z-среднее — 91 818. Обычно М п <  M w <  
<  M z \ знак равенства относится к строго однородному полимеру.

Если аддитивное свойство Р г раствора полимера, в котором концентра
ция і-й группы равна с,, связано с молекулярным весом этой группы М г 
посредством уравнения Р г =  КМ%Сі ( / С н а  — константы), то полное изме
ряемое значение этого свойства, полученное суммированием по всем груп
пам, будет

Р = 2 Р г= К 2 М ? с г. (4)

Средний молекулярный вес Мр можно определить следующим образом. 
Если все молекулы обладают молекулярным весом Мр, то полимер должен 
обладать свойством Р,  т. е.

Р = К М “с = К 2 М ? с и 

М“ =  2 с гМ ?/с =  ЕйУгА1“ =2Л ?гУИгН а/2уУгМ г. (5}

Сразу видно, что при а =  1 получается средневесовое значение, опре
деленное выше, а при а =  — 1 — среднечисловое значение. (О средне
вязкостном молекулярном весе при других значениях а см. раздел ІѴ-3.) 
Другие способы усреднения молекулярного веса и соотношения между сред
ними значениями обсуждаются в разделе VII (методы ультрацентрифугирова
ния).

2. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПО МОЛЕКУЛЯРНЫМ ВЕСАМ

Интегральная функция распределения по весу определяется выраже
нием

Я
wx = 2  WU (6)

i= l

где — весовая доля молекул с длиной цепи і. Таким образом, Wx — весо
вая доля молекул с длиной цепи, равной или меньшей х. Дифференциальная
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функция распределения по весу имеет вид
wx = d W x/d M x . (7>

Распределение по числу (распределение по частоте) определяется как

Если требуется получить кривую этого типа, необходимо точно определить 
среднечисловой молекулярный вес каждой фракции. Д ля многих практи
ческих целей при построении графика распределения вместо шкалы моле
кулярного веса часто применяют шкалу характеристической вязкости.

Построение кривой распределения по молекулярным весам можно 
осуществить несколькими способами. Если полимер разделен на фракции, 
достаточно гомогенные по отношению к молекулярному весу, то распреде
ление по молекулярным весам можно получить следующим способом, 
описанным Холлом [91]. (Теория процесса фракционирования описана 
в разделе III.)

Для узких фракций отношение M w к М п близко к 1, поэтому способ 
определения молекулярного веса М  не имеет существенного значения. 
Молекулярный вес можно определить любым способом, например по осмо
тическому давлению, по светорассеянию или даже по соотношению между 
характеристической вязкостью и молекулярным весом. Только при этом 
условии можно получить однозначную кривую распределения; если 
M w ф  М п, форма кривой будет зависеть от выбора метода исследования.

Результаты фракционирования низкомолекулярного полистирола представлены 
во второй и третьей колонках табл. 1. Молекулярные веса (четвертая колонка) вычис
лены по соответствующему соотношению между молекулярным весом и вязкостью. 
На рис. 1 каждая вертикальная ступенька представляет изменение веса фракций 
полимера (пятая колонка табл. 1 ), а соответствующая ей абсцисса — молекулярный 
вес фракции. Проводя плавную кривую по возможности через середины вертикальных 
отрезков, получают интегральную кривую распределения по весу (метод Марка и Раф-

Практически удобнее, особенно если проводится повторное фракционирование, 
рассчитывать положение средних точек вертикальных ступенек, а не вычерчивать 
ступенчатую кривую. На график наносят значения исправленного кумулятивного 
веса фракции — Wx — !4(г«ж) и соответствующие им значения М х . Значения исправ
ленного кумулятивного веса фракции приведены в шестой колонке табл. 1. Точки, 
обозначенные на рис. 1 светлыми кружками, вычислены именно таким методом; эти 
точки определяют интегральную кривую, соответствующую уравнению (6 ). При 
использовании описанного метода предполагается, что каждая фракция имеет симмет
ричное распределение по молекулярному весу и не содержит молекул, молекулярный 
вес которых больше или меньше среднего молекулярного веса последующей или пре
дыдущей фракции, т. е. фракции почти не перекрываются.

Кривую дифференциального распределения по весу [уравнение (7)] получают 
графическим дифференцированием интегральной кривой. Д ля этого строят график 
величин наклона касательных к этой кривой dWx / d M x  при соответствующих значе
ниях М х , взятых через подходящие интервалы. Цифры в предпоследней колонке табл. 1 
получены на основании интегральной кривой на рис. 1 и использованы при построении 
дифференциальной кривой распределения по весу, приведенной!там же.

Если параметры распределения по весу разделить на соответствующие значения 
молекулярных весов, то получаются параметры распределения»:по числу (последняя 
колонка табл. 1). Зависимость этих величин от молекулярного веса выражается кри
вой распределения по числу, также приведенной на рис. 1 .

Общий вес фракций, полученных из 5 г полимера, составил 4,58 г. Весьма замет
ная потеря вещества, вероятно, обусловлена неполнотой осаждения низкомолекуляр
ной части. Это можно проверить, вычислив величину

п х =  (1 /М х) (dWx/d M x). (7а)

фа [132]).

5=2 5
2  M w , (8)

з= 1
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Таблица 1

Экспериментальные данные по фракционированию [91]

Н ом ер
ф р акции

В ес
ф р а к ц и и ,

м г

Х а р а к т е
р и сти ч е

ск ая
в я зк о ст ь

[Л]г.
д л / г

М о л е к у 
лярны й  

вес 
М ѵ • 1 0 -3

К у м у л я 
тивны й

в ес
ф р акции

И сп р а в 
ленны й

к у м у л я 
тивны й

в ес
ф ракции

Р а с п р е д е л е 
ние п о  в есу  

d W
■ 106

d M x

Р а с п р е д е л е 
ние по ч и сл у

1 d W x-------------- • 1 ОМ
* * * * *

1 44,3 2,82 1750 1 , 0 0 0 0,995 _ _
2 136,7 2,29 1300 0,990 0,975 — —

3 91,8 1,77 860 0,960 0,950 0 , 2 0,0023
4 1 0 0 , 0 1,62 780 0,940 0,929 — —

5 104,4 1,48 680 0,919 0,907 0 ,3 0,0044
6 148,2 1,38 610 0,896 0,879 — —

7 62,7 1 , 2 0 500 0,863 0,857 — —

8 300,0 1,06 420 0,850 0,817 0 , 6 0,0143
9 141,5 0,923 345 0,784 0,768 0 , 8 0,0232

1 0 190,5 0,875 315 0,753 0,732 — —

11 280,9 0,760 260 0,712 0,681 1,3 0,0500
1 2 223,1 0,673 219 0,650 0,626 1 , 6 0,0731
13 248,1 0,615 192 0,602 0,575 — —

14 207,6 0,568 175 0,548 0,525 —

15 209,1 0,548 168 0,502 0,479 2 ,3 0,137
16 315,4 0,462 131 0,456 0,422 3 ,0 0,229
17 205,1 0,442 1 2 1 0,388 0,365 — —

18 336,0 0,365 92 0,342 0,306 3 ,9 0,424
19 137,1 0,346 84 0,269 0,254 4,1 0,488
2 0 145,2 0,317 74 0,240 0,224 4 ,6 0,622
2 1 286,3 0,279 62 0,208 0,176 — —

2 2 221,3 0,250 53 0,145 0 , 1 2 1 3,6 0,679
23 247,6 0 , 2 0 2 39 0,097 0,070 2 , 6 0,667
24 135,3 0,125 19 0,043 0,028 — —

25 61,7 0,067 8 0,013 0,007 1,5 1,875

где [Ti]j и wj  — характеристическая вязкость и весовая доля j-й фракции соответствен
но. Полученное значение 0,70 несколько больше характеристической вязкости исход
ного полимера ([г|] =  0,64). Таким образом, расхождение объясняется потерей низко- 
молекулярного вещества. Рекомендуется всегда производить такое суммирование 
при анализе результатов фракционирования. Если происходит деструкция полимера, 
то значение характеристической вязкости, вычисленное суммированием, будет суще
ственно ниже ее исходного значения.

Анализ результатов фракционирования с помощью изложенного гра
фического метода связан с двумя серьезными ограничениями: 1) недоста
точной объективностью — неправильности в интегральной кривой воз
растают при дифференцировании и могут вызвать появление ложных пиков 
{при получении сомнительных кривых с многими пиками следует проводить 
повторное независимое фракционирование); 2) пренебрежением взаимным 
перекрыванием фракций, что может весьма сильно влиять на оценку коли
честв полимера с очень большим или очень малым молекулярным весом.

Для перекрывающихся негомогенных фракций с искаженным рас
пределением Билл [20] предложил способ построения функции распреде
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ления, учитывающий ширину и асимметричность каждой фракции. Метод 
Билла имеет то преимущество, что требует меньшего числа фракций (если 
они имеют мономодальное распределение). Поскольку, однако, этот метод

а
чг
S5

2,0 -  5,0 г
18 -  4 ,5 -

1,6 - 4,0
1,4 - 3,5 -
1,2 - 3,0 -

’,0 - 2,5-
0,8 - 2,0 -

0,6 - 1,5

Ofi -  1,0-

0,2 -  0,5

0 - 0

Молекулярный вес М ■ 10 5

Р и с .  1. Кривые распределения по молекулярным весам, полученные на
основании экспериментальных данных по фракционированию полистирола

[91].
О  и н т ег р а л ь н о е  р а сп р ед ел е н и е  п о  в есу; ф  д и ф ф ер ен ц и а л ь н о е  р а с п р е д е л е н и е  по в есу;

X  р а сп р ед ел е н и е  по ч и сл у .

связан с трудоемкими вычислениями, его можно рекомендовать для обычной 
работы только в том случае, если исследователь располагает быстродейст
вующей вычислительной машиной (см. также [49]).

Другие функции распределения и их приложение к анализу распре
деления по молекулярному весу обсуждаются в работах Бута и Бизона [27 ].

3. КОЛЛИГАТИВНЫЕ СВОЙСТВА

Коллигативными являются (по определению) свойства, зависящие 
только от числа частиц. По мере того как концентрация растворенного 
вещества в разбавленных растворах приближается к нулю, активность 
растворенного вещества становится пропорциональной его мольной доле. 
Поэтому в очень разбавленных растворах понижение активности раствори
теля равно мольной доле растворенного вещества. Следовательно, измерив 
понижение активности растворителя при известной весовой концентрации 
растворенного вещества, можно вычислить молекулярный вес последнего. 
В принципе можно непосредственно измерить активность растворителя 
по отношению р / р о, где р — равновесное давление паров растворителя 
над раствором полимера, а ро — равновесное давление паров над чистым 
растворителем при той же температуре. Такое прямое определение пони
жения активности обычно не отличается ни удобством, ни точностью 
[175, 206]. Предпочитают косвенные методы, а именно: эбуллиоскопию, 
криоскопию, изотермическую перегонку и осмометрию. Последний метод,
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нашедший широкое применение, подробно рассмотрен в разделе V; деталь
ное изложение первых трех методов дано в монографии Боннара, Димбата 
и Стросса [26].

Можно показать, что при бесконечном разбавлении изменение тем
пературы А Т ъ, необходимое для повышения давления паров от р до ро, 
определяется следующим выражением [64]:

lim ( / \ТъІ с ) ~ ( Я Т 2ІдЬѵ) (1/M), (9>
с^о

где R  — универсальная газовая постоянная; Т  — абсолютная темпера
тура; q — плотность растворителя; Lv — скрытая теплота испарения, 
вычисленная на 1 г\ с — концентрация растворенного вещества, г!мл\  
М  — молекулярный вес растворенного вещества. Определение молекуляр
ного веса по повышению температуры кипения методом Мензиса — Райта 
описано в т .  1, стр. 254.

При криоскопическом методе используют следующее соотношение 
между понижением температуры ДТ/, необходимым для того, чтобы актив
ность растворителя стала равной активности чистого растворителя при тем
пературе его плавления, и молекулярным весом растворенного веще
ства М  [64]:

lim (ДT f /c) =  (RT2/QLf ) (1/М), (10>
с_>0

где Lf  — скрытая теплота плавления,, вычисленная на I г.
По методу изотермической перегонки понижение активности находят 

путем измерения скорости перегонки растворителя из сосуда с чистым 
растворителем в сосуд с исследуемым раствором и сравнения ее при прочих 
равных условиях со скоростью перегонки из чистого растворителя в сосуд 
с эталонным раствором [79, 175].

Во всех этих методах — эбуллиоскопии, криоскопии и изотермической 
перегонке — необходимо применять экстраполяцию к бесконечному разбав
лению, а также чрезвычайно точно контролировать и измерять температуру. 
Например, 1%-ный раствор полимера с молекулярным весом 50 ООО дает 
изменение температуры кипения или замерзания порядка 0,001°. Последние- 
усовершенствования прецизионной дифференциальной термометрии позво
ляют определять разности температур, соответствующие кажущимся моле
кулярным весам порядка 30 000 [170, 175].

III. ФРАКЦИОНИРОВАНИЕ

Поскольку полимеры представляют собой, как правило, неоднородные 
системы, фракционирование, т. е. разделение на почти однородные части, 
приобретает большое значение для исследования распределения по моле
кулярным весам или для изучения соотношений между молекулярным 
весом и другими свойствами.

Ниже рассмотрен в основных чертах процесс фракционирования 
в соответствии с трактовкой, разработанной Флори [64]. Теоретические 
вопросы более подробно рассмотрели Томпа [206], Флори [64] и Шульц 
[186], а детальное обсуждение методов можно найти в обзорах Крэга 
и Хамершлага [45] и Холла [91].

Если при охлаждении растворимость полимера в каком-либо раство
рителе падает, то можно найти температуру, при которой раствор разде
ляется на две несмешивающиеся фазы, между которыми распределяется 
данный полимер. Обе эти фазы могут быть жидкими или одна из них — полу
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кристаллической. Теория и практика фракционирования лучше разрабо
таны для первого случая.

Распределение полимера между двумя несмешивающимися фазами 
определяется требованием равенства в обеих фазах химических потенциа
лов растворителя и каждой гомогенной части разделяемого полимера. 
Химические потенциалы полимерных фракций зависят от молекулярного 
веса. Приложение критерия равенства химических потенциалов в обеих 
фазах к полимеру, растворенному в одном растворителе, дает

ѵх = ѵ хеах, (И )

где ѵх я ѵх — объемные доли полимера с относительным размером х  в раз
бавленной и концентрированной фазах соответственно; 0  —■ параметр, 
зависящий от относительных количеств всех разновидностей полимера 
в каждой фазе и от константы взаимодействия %і! х  — отношение размера 
молекулы растворенного вещества к размеру молекулы растворителя;

0 = а 2 (1 — і / х п) — я* (l — l / * n ) + x i — (1 — »2 ) 2 — ( 1 — ѵі)2, (12)

где хп и Хп — среднечисловые отношения размеров в обеих фазах; ѵ2 
и о' — объемные доли растворенного вещества в разбавленной и концентри
рованной фазах соответственно.

Если-У и F R — объемы фаз при равновесии (R — отношение объ
емов обеих фаз), то доля fx компонента с размером х  в разбавленной фазе 
определяется выражением

f x =  l / [ l  +  R ( o > * ) ]  (13)

или
/ * =  1/(1 +  Reox)- (14)

Тогда доля в концентрированной фазе определяется как
f'x =  R e ^ l  +  Re0*). (15)

Если при охлаждении раствора неоднородного полимера в большом 
объеме плохого растворителя значение %і превышает критическую величину, 
то происходит разделение фаз. Если начальная концентрация меньше 
той, при которой достигается максимальная температура осаждения 
[64, рис. 121], то R <С 1, т. е. разбавленная фаза будет иметь больший 
объем. В этом случае все полимерные частицы более растворимы в осажден
ной фазе и отношение ѵ'х Іѵх экспоненциально возрастает с увеличением х.
Однако при R •< 1 более мелкие, хуже разделяющиеся частицы будут
находиться преимущественно в разбавленной фазе, большей по объему, 
а более крупные частицы — в более концентрированной фазе. В этом 
и состоит сущность фракционирования с помощью осаждения.

Распределение полимера между двумя фазами при нескольких значе
ниях R показано на рис. 2. Верхняя кривая показывает распределение 
по молекулярным весам полимера в целом. Значения R равны 10“3, 1СГ2 
и 10"1; f x выбрано равным х/ 2 при х  =  2000 [64, стр. 561]. Максимум 
на кривой зависимости температуры осаждения от концентрации располо
жен около ѵ2 =  1 /Ѵ~х. Следовательно, для того чтобы при молекулярном 
весе 106 (х «  104) быть уверенным в выполнении условия R <  1, ѵ2 должно 
быть меньше 10-2. Предпочтительнее производить фракционирование при 
значительно более низких концентрациях.

Все это относится к случаю однократного фракционирования. Можно 
получить более узкие фракции, применяя повторное осаждение и собирая
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перекрывающиеся фракции. Однако существует предел целесообразности, 
определяемый стоимостью, потерей фракций и деструкцией в ходе обра
ботки [194].

Следует подчеркнуть, что даже при оптимальных условиях молеку
лярный вес каждой фракции все-таки колеблется в некоторых пределах. 
Соответствующие расчеты были проделаны Шульцем [183] (рис. 3). Верх
няя кривая отражает первоначальное распределение. Пунктирные кривые 
показывают распределение полимера в разбавленной фазе после каждого 
из осаждений, а нижние сплошные кривые — распределение в отдельных 
фракциях (в осадках). Отношение объемов R =  10_3.

х
Р и с .  2. Расчетное разделение полимера, весовое распределение 
которого соответствует верхней кривой, путем осаждения при R = 1 0 _ s ,

1(Г2, 10-! [64].
С оответств ую щ и е зн а ч ен и я  о , п р о и зв о л ь н о  вы бр ан н ы е т ак , чтобы  в к а ж д о м  с л у -  

чае f x  =  V s  пр и  х =  2 0 0 0 , равны  3 ,4 5 6 - 1 0 —3, 2 ,3 0 3 - 1 0 —3 и 1 ,151  -1 3.

Наряду с фракционированием, вызванным изменением растворимости 
при охлаждении, можно изменять растворимость за счет изменения состава 
раствора при постоянной температуре. Это можно осуществить либо доба
влением осадителя, либо преимущественным испарением хорошего раство
рителя из его смеси с плохим растворителем. Однако трехкомпонентная 
система не является полным эквивалентом двухкомпонентной [64, стр. 553].

Процесс фракционирования можно проводить в обратном направле
нии, действуя смесями растворителей с последовательно возрастающей 
растворяющей способностью на твердый полимер или на его очень кон
центрированный раствор. Этот метод называют фракционным растворе
нием. Вообще говоря, предполагается, что преимуществом этого метода 
является возможность выделения высокомолекулярных продуктов с мень
шей вероятностью загрязнения их низкомолекулярными. Однако это 
не всегда удается осуществить на практике. Основной недостаток метода 
фракционного растворения состоит в трудности достижения равновесия
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между твердым полимером и смесью растворителей. Эту трудность можно 
частично обойти, если наносить очень тонкую пленку полимера на метал
лическую фольгу или применять насадочную колонку.

О 200 400 600 800 ЮОО 1200 1400 1600 1800
X

Р и с .  3. Расчетное построение распределения для восьми фракций, 
выделенных при первоначальном распределении, соответствующем 

верхней кривой [64].
— — — р а сп р ед ел е н и е  п о л и м ер а , ост а ю щ его ся  в р а зб а в л ен н о й  ф а зе  п осл е к а ж 
д о го  п о сл ед у ю щ его  о с а ж д е н и я  с R =  10—3 в к а ж д о м  сл у ч а е ; -------- р а сп р ед ел е н и е

в к а ж д о м  о са д к е , п о л у ч ен н о е  вы читанием  со с ед н и х  п ун к ти р н ы х кр и в ы х.

Перечисленные методы фракционирования позволяют выделить отдель
ные фракции как таковые *. Молекулярные веса этих фракций следует 
затем определять методами осмометрии, светорассеяния, ультрацентрифу
гирования или вискозиметрии. Некоторые другие методы «фракционирова
ния», позволяющие производить анализ распределения по молекулярным 
весам без выделения отдельных фракций, приведены в табл. 2. Материал 
для этой таблицы взят из обзора Холла [91], посвященного методам фрак
ционирования.

Таблица 2
Методы фракционирования [91]

М етод С у щ н о ст ь  м етод а
Л и т ер а 

т у р а

П р е п а р а т и в н о е  ф р а к ц и о н и р о в а н и е

Осаждение добавле
нием осадителя

Осаждение испарени
ем растворителя

Преимущественное осаждение высокомолекулярной 
части из раствора полимера добавлением совмести
мого с раствором осадителя 

Преимущественное осаждение высокомолекулярной 
части из раствора полимера в смеси растворитель — 
осадитель в результате испарения более летучего 
растворителя

3, 62

8 , 81

* Фракционирование полимеров методом экстрагирования в колонке подробно 
описано в разделе Х-Ѵ-1. — П рим. ред.



Продолжение табл. 2

М ето д С ущ н ост ь  м ет од а
Л и т ер а 

т у р а

Осаждение охлажде Преимущественное осаждение высокомолекулярной 225
нием части из горячего раствора полимера в результате 

регулируемого охлаждения
Последовательное эк Экстрагирование полимера жидкостями, растворяю 1 0 2

страгирование щая способность которых по отношению к данному 
полимеру последовательно возрастает

Экстрагирование из Преимущественное экстрагирование низкомолекуляр 51, 77,
коацервата ной части из жидкого коацервата (фаза, богатая 

полимером)
8 8 , 128

Экстрагирование из Экстрагирование полимера, нанесенного тонким сло 70
пленки ем на металлическую фольгу, смесями раствори

тель — оса дитель, последовательно обогащаемыми 
растворителем

Экстрагирование в ко Экстрагирование полимера, распределенного в колон 49, 50,
лонке ке на носителе, растворителями с последовательно 

возрастающей растворяющей способностью
69

Экстрагирование в ко Экстрагирование полимера из насадочной колонки, 9
лонке с градиентом имеющей градиент температуры.. В сочетании с
температуры градиентом растворяющей способности это обуслов

ливает многократное растворение и осаждение в 
колонке

Распределение Распределение макромолекул между двумя несмеши- 
вающимися растворителями в соответствии с их мо
лекулярным весом

4, 182

Диффузия Полимер приводят в соприкосновение с подходящим 
растворителем; короткие макромолекулы диффунди
руют в раствор быстрее, чем длинные

173

Диализ Применение мембран с соответствующими размерами 
пор для контроля проникновения молекул различ
ной длины

89

Хроматографическая Адсорбция молекул полимера носителем, зависящая 18, 42,
адсорбция от их молекулярного веса 113

А н а л и т и ч е с к о е  ф р а к ц и о н и р о в а н и е

Ультрацентрифугиро Измерение скорости седиментации, которая зависит 115, 119
вание от размера молекул, в сильном центробежном поле

92, 140,Турбидиметрическое Осаждение полимера из очень разбавленного раство
титрование ра постепенным добавлением осадителя. В отсут 156, 163

ствие коагуляции количество осажденного полиме
ра можно измерить по увеличению оптической 
плотности раствора

Метод объема геля Аналогичен предыдущему, но с применением более 
высоких концентраций. Вес полимера определяют 
по объему геля, выделяющегося после каждого 
добавления осадителя

28
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IV. ВИСКОЗИМЕТРИЯ

1. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Вязкость разбавленного раствора полимера может дать ценные сведе
ния о гибкости полимерной молекулы, ее объеме и форме и о взаимодейст
вии между молекулами полимера и растворителя. В данном разделе лишь 
кратко описаны измерения вязкости и их интерпретация. Исчерпывающее 
изложение этого вопроса можно найти в соответствующих монографиях 
[19, 165, 166].

Отношение напряжения сдвига к скорости сдвига (или к градиенту 
скорости) называют коэффициентом вязкости жидкости или, менее строго, 
вязкостью. Жидкости, для которых это отношение постоянно, называют 
ньютоновскими жидкостями, а все остальные — неньютоновскими.

Относительная вязкость раствора т]0тн — это отношение вязкости 
раствора т) к вязкости растворителя т]0. Она зависит от концентрации раство
ренного вещества. Зависимость относительной вязкости г]отн от концентра
ции с можно выразить в виде степенного ряда

ТІОТН=='П/ГІ0— 1 -h AqC -j- А̂ С2 -J- А2С3 ■— . . . .  (16)

Инкремент вязкости (і]0тн — 1) называют удельной вязкостью (т]уд). Удель
ную вязкость, отнесенную к единице концентрации, называют приведенной 
удельной вязкостью или просто приведенной вязкостью; она выражается 
в виде

Т1уд/С =  ( 1І0 Т Н  1)/ с =  ^ 0 ~ f "  А2С2 - f -  . .  • (17)

Для теории вязкости разбавленных растворов представляет интерес значе
ние приведенной вязкости при бесконечном разбавлении. По определению

Таблица 3
Существующая и предлагаемая терминология вискозиметрии

У  п о т р еб л я е м о е У п о т р еб л я е м о е П р ед л а г а ем о е
н азв ан и е обозн ач ен и е н азв ан и е

Вязкость раствора Л Вязкость раствора
Вязкость растворите Ѣ Вязкость растворителя

ля
Кинематическая вяз V Отношение вязкости

кость к плотности
Относительная вяз Л о т н Отношение вязкостей

кость раствора и раствори
теля

Приведенная удель Луд/с Число вязкости
ная вязкость

Логарифмическая при ( 1 / с )  In  Л отн Логарифмическое чи
веденная вязкость сло вязкости

Характеристическая [Т)1 Предельное число вяз
вязкость кости

П р е д л а г а е 
м ое  о б о з н а -

UPUnA^

Г]
%

■П/9

іУПо

а П р ед л а г а ем а я  ед и н и ц а к он ц ен т р ац и и  —  к ол и ч ест в о  р а ст в о р е н н о г о  в ещ еств а  
в гр ам м ах на 1 мл  р а ст в о р а  (обы чно в в и ск ози м ет р и и  и зм ер я ю т  к о н ц ен т р а ц и и  в 
гр ам м ах на 1 дл) .

2 З а к а з  №  10 6 8
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эта величина равна коэффициенту А о уравнения (17); ее называют характе
ристической вязкостью [т] ].

Все эти производные функции не имеют размерности вязкости. В част
ности, характеристическая вязкость имеет размерность обратной концентра
ции. Международный союз теоретической и прикладной химии предложил 
называть вязкостью только такие величины, которые имеют размерность 
вязкости [104]. В табл. 3 перечислены общепринятые термины и те назва
ния, которые предложены взамен их.

2. КАПИЛЛЯРНЫЙ ВИСКОЗИМЕТР

А. Устройство и калибровка

Хотя вязкость можно измерять многими способами, для этой цели, 
вероятно, чаще всего применяется очень простой прибор — капиллярный 
вискозиметр.

В капиллярном вискозиметре, в котором движущей силой является 
сила тяжести, вязкость т) определяется соотношением

т] / ' Q = A t — B / t ,  (18)

где t — время истечения определенного объема жидкости V; q —■ плотность 
жидкости; А я В  — константы. Эти константы имеют следующее значение: 

A =  nr4h.g/8V (L -\-n r), В = т Ѵ /8 л  (L +  яг), (IS)

где h — среднее расстояние по высоте между уровнями жидкости в верхнем 
и нижнем резервуаре; g  — ускорение силы тяжести; L  — длина капил
ляра; г — радиус капилляра; т и п — константы. Член п г — поправка 
на концевой эффект; B i t — поправка на кинетическую энергию. Можно 
показать, что относительная ошибка в том случае, если не вводят поправку 
на кинетическую энергию, определяется как

Дг|/т]= [gftr*m/64 (L-j-я г)2] (q2 /t |). (20)

Следовательно, для того чтобы эта ошибка была сведена к минимуму, h, г 
и Q /г) должны быть малыми, a L — большой. В вискозиметрах с вертикаль
ными капиллярами величины h и L,  конечно, связаны друг с другом. Ниж
ний предел для г определяется возможностью засорения капилляра. Другие 
детали вискозиметра описаны в работах Барра [19] и Филиппова [166].

На практике константы Л и В уравнения (18) определяют эксперимен
тально [122], измеряя время истечения жидкостей с известными вязкостью 
и плотностью и строя график зависимости r\/qt от 1/72. Отрезок, отсекае
мый полученной прямой на оси ординат, дает А,  а ее наклон равен — В. 
Для калибровки можно использовать либо набор жидкостей, охватываю
щий соответствующую область изучаемых свойств, либо одну и ту же жид
кость при различных температурах.

Б. Влияние градиента скорости

Измерения вязкости растворов полимеров осложняются тем, что вяз
кость зависит от градиента скорости (скорости сдвига). Этот эффект в боль
шей степени проявляется в случае гибких молекул с большим молекуляр
ным весом. В этом случае данные, полученные при определенном значении 
напряжения сдвига, необходимо экстраполировать к нулевому градиенту
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скорости. Напряжение сдвига можно изменять, регулируя внешнее давле
ние, наклон капилляра h, а также применяя различные резервуары или 
капилляры.

Напряжение сдвига меняется вдоль поперечного сечения капиллярной 
трубки. На оси трубки оно равно нулю, а у стенки достигает максимального' 
значения am =  pr/2L  (р — разность давлений, L — длина). Для ньюто
новских жидкостей максимальный градиент скорости равен <зт!ц. Для 
неньютоновских жидкостей градиент скорости у стенки капилляра виско
зиметра d y l d t  дается уравнением [166]

(dy /d t)m =  3D/4 +  (om/4) (d D /d a ), (21)

где D =  (4Jnr3)(V/f).
Для очень точных работ при низких концентрациях можно рекомен

довать вращательный вискозиметр Куэтта, который имеет приблизительна 
постоянный градиент скорости во всем рабочем пространстве [54, 166].

В. Обработка результатов

Отношение вязкости к плотности т] /q (кинематическую вязкость ѵ) 
можно получить из данных по времени истечения, применяя уравнение (18). 
Для относительной вязкости имеем

Тіотн =  ■>■]/% = 6ѵ /еоѴ0, (22)

где индекс 0 относится к растворителю. Характеристическую вязкость 
получают экстраполяцией функций (1/с)(г|отн— 1) или (1/с) In г|отн к нуле
вой концентрации. Если поправка на кинетическую энергию B i t  пренебре
жимо мала, то отношение времен истечения ///о равно ѵ/ѵ0. Если плотность 
q выражается через концентрацию как

Q =  Qo +  aiC, (23)

то «кинематическая» характеристическая вязкость [ѵ] будет связана 
с характеристической вязкостью соотношением

h ]  =  M  +  “i- (24)

Было найдено, что для очень многих систем полимер — растворитель 
коэффициент А і в развернутом выражении для относительной вязкости 
[уравнение (16)] пропорционален причем константа пропорциональ
ности k' характерна для данного сочетания полимер — растворитель 
и не зависит от молекулярного веса. Тогда выражение для приведенной 
вязкости принимает вид

W c  =  M  +  fc' №  +  Л2°2 + • • • • '  (25)

Первые два члена дают известное уравнение Хаггинса [103].
Функцию (1/с)1пг]отн можно разложить в степенной ряд

( 1  /с) In лоты =  М  -  Р М 2с +  5 2 с2 +  £ зСз +  . . . ,  (26)

причем легко показать, что k' =  1/ 2 +  Р- Это соотношение, а также тот 
факт, что прямые, соответствующие уравнениям (25) и (26), должны пере
секать ось ординат в общей точке, являются полезными средствами про
верки. На рис. 4 показаны функции т}уд/с и (1/с) In т]0тн Для фракций

2 *
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полистирола. Исчерпывающее изложение графических методов вискози
метрии можно найти в статье Хеллера [95].

Р и с .  4. Изменение приведенной удельной вязкости и приве
денной логарифмической вязкости раствора фракции А полисти
рола в циклогексане при 35° в зависимости от концентрации

[147].
В я зк о с т ь  о п р ед ел е н а  н а  в и ск о зи м ет р е  У б б ел о д е ; в в еден ы  п оп р ав к и  на к и 
н ети ч еск ую  эн ер ги ю ; О  п р и в ед ен н а я  у д е л ь н а я  в я зк ост ь ; ф  п р и в ед ен н а я  л о 

гар и ф м и ч еск ая  в я зк о ст ь

3. ИНТЕРПРЕТАЦИЯ ДАННЫХ ПО ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКОЙ ВЯЗКОСТИ

Основная схема теории вязкости Флори — Фокса оказалась полезной 
для установления зависимости между характеристической вязкостью 
и параметрами молекулярной структуры и термодинамическими пара
метрами [64].

Характеристическую вязкость рассматривают как меру эффективного 
гидродинамического удельного объема, выражаемого следующим образом:

[Т]] =  Ф [(^ )3^ /уИ ]=  Ф (?1/М)3̂ М 1/2а 3= К М 1/2а 3, (27)

где (г2)1/г — среднеквадратичное расстояние между концами линейной 
(неразветвленной) молекулы; М  — ее молекулярный вес; Ф — универ
сальная константа. В реальных молекулах значение (г2)1/2 зависит от жест
кости цепи, пространственных затруднений, а также от растворителя и тем
пературы. Эталонное значение (г§)1/2 относится к идеальной молекуле 
полимера, размеры которой определяются статистикой беспорядочно свер
нутого клубка и зависят только от длин связей и фиксированных валентных 
углов, а не от каких бы то ни было внутримолекулярных возмущений. 
Реальные цепи сравнивают с невозмущенными при помощи «фактора растя
жения» а  =  ( г 2 / г 02) Ѵ 2 .  М о ж н о  показать, что г \ !М  не зависит от молекуляр
ного веса; отсюда следует постоянство значения К-

Согласно теории Флори, при температуре, при которой молекулы 
имеют невозмущенную конфигурацию, а  =  1 и характеристическая вяз
кость строго пропорциональна М 1'2. Это было экспериментально установ
лено для самых разнообразных полимеров. Поэтому можно считать, что 
изменение [г) ] в зависимости от температуры Т  и растворителя обусловлено 
факторами, воздействующими на а. Величина фактора растяжения связана 
с термодинамическими параметрами ASi (парциальная мольная энтропия 
разбавления) и Д # і (парциальная мольная теплота разбавления) следую
щим соотношением [64]:

а5-  а3 =  (2C J R T v ! )  ( T A S ^ A H J M 1̂ (28)
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где Ст — константа; ѵ2 — объемная доля растворенного вещества; индексы 
1 и 2 относятся к растворителю и растворенному веществу соответственно. 
В «хороших» растворителях величина АН± отрицательна; в очень плохих 
растворителях эта величина может быть положительной. Величина 
всегда положительна. Следовательно, в хороших растворителях величина а  
больше, чем в плохих. Значение а  =  1 соответствует То — Д Я і/ASi.

Показано, что для многих систем полимер — растворитель справед
ливо эмпирическое соотношение между характеристической вязкостью 
и молекулярным весом [rj ] =  К М а [165]. Значения К  и а зависят от поли
мера, растворителя, структуры полимера, неоднородности образца, тем
пературы и других факторов. Для линейных полимеров показатель степени а 
колеблется от 0,5 до 1,0.

Таблица  4

Соотношение между характеристической вязкостью и молекулярным весом 
для некоторых систем полимер — растворитель при 30° 

по данным лаборатории фирмы «Ром и Хаас» [198]

Уравнение: [rj] =  (дл/г)

П ол и 
мер а

Р а с т в о р и 
т ел ь а К -  105

М е
т о д  ®

И зуч ен н ы е
полимеры

И зуч ен н ы е п р ед ел ы  
м ол ек ул я р н ы х в есов П рим ечания

ПММА Бензол 0,76 5 ,2 I 1 0  фракций 4,6-104—2,6-106 М >  34 000
Бензол 0,43 166 I 5 '> 2,6-103—3,4-101 М  <  34 000
Хлороформ 0,80 4 ,8 II 5 » 1 ,2 - 1 0 5 — 2 ,4 - 1 0 е
Дихлорэтан 0,77 5 ,3 II 8  » 5,67-104—2,4 .10е
Метилэтил- 0,72 6 ,7 II 3 » 5,67-104— 1 ,7 -106

кетон
Ацетон 0,71 6,4 II 5 » 5,67-104—2,4-106

Толуол 0,71 7,0 II 6  » 1 ,65-105—2 ,4 -106
Метилме 0,71 7 ,5 II 3 » 5,3-105— 1,55-10е

такрилат
Метилизо- 0,67 9 ,9 II 6  » 1 ,65-105—2 ,4 -10е

бутират
Ацетонит 0,50 39,3 II 5 » 9,2-104—2,4-106

рил
ПМА Бензол 0,78 (4,50;^

± 0 ,03 )
I 7 фракций и 

7 нефрак- 
цнониро- 
ванных по
лимеров

7-104— 1,6-106 Планирует
ся допол
нительная 
работа

ПБМА Бензол 0,77 4 ,0 I 3 нефрак- 
циониро- 
ванных по
лимера

8-104—2,6-106 На основа
нии мини
мального 
количества 
данных

ПОМА Декалин 0,75 2 , 2 I То ж е 1,32-105— 1,5-106 То же

а П М М А  — п о л и м е т и л м ет а к р и л а т ; П М А  — п о л и м ет и л а к р и л а т ; П Б М А  — п о л и б у т и л м ет а к р и л а т ;  
ПО М А  — п о л и -я -о к т и л м ет а к р и л а т .

® I — м ол ек ул я р н ы й  в ес  п ол уч ен  и з д ан н ы х  по с в ет о р а сс ея н и ю ; II — м ол ек ул я р н ы й  в ес п о л у 
чен и з  и зм ер ен и й  х а р а к т ер и ст и ч ес к о й  в я зк ост и  в б е н з о л е  с пом ощ ью  п р и в ед ен н о г о  з д е с ь  у р а в н е 
ния д л я  М ѵ .
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Если константы К  и а найдены путем измерения [т]] фракций с узким 
интервалом молекулярных весов, то характеристическая вязкость нефрак- 
ционированного полимера дает средневязкостный молекулярный вес, 
определяемый уравнением

Мв =  [2 в!>гМ?]1''а. (29)

При а =  1 выполняется уравнение Штаудингера, а именно [т]] =  К М ,  
и средневязкостное значение совпадает со средневесовым.

Опубликованы таблицы значений К  и а [143а, 165]. Эти таблицы 
полезны для ориентировочных расчетов, однако надежность значений К  я а 
сильно колеблется. При употреблении определенного набора констант 
следует самому оценивать их надежность и область применимости. Табл. 4 
иллюстрирует изменение К  и а в зависимости от растворителя.

4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЯЗКОСТИ

Для измерения вязкости растворов полимеров с целью определения 
их молекулярных весов обычно употребляют капиллярные вискозиметры 
двух конструкций: U-образный вискозиметр Оствальда, модифицированный

1 2 3
.1 .

Р и с .  5. Капиллярный виско- Р и с .  6 . Вискозиметр Уббе-
зиметр Оствальда, модифициро- лоде с подвешенным уровнем,
ванный по Кэннону — Фенске.

по Кэннону — Фенске [37] (рис. 5), и вискозиметр Уббелоде [209], позво
ляющий производить разбавление (рис.6). Последний прибор имеет фикси
рованный (подвешенный) нижний уровень, что позволяет измерять вяз
кости растворов с последовательно уменьшающейся концентрацией при 
разбавлении непосредственно в вискозиметре. Если к трубке 1 приложить 
давление, а трубку 3 закрыть, то жидкость из сосуда А переходит в шарик В. 
Если теперь открыть трубку 3 и сбросить давление в трубке 1, то у нижнего 
конца капилляра устанавливается «подвешенный уровень». Затем измеряют 
время, за которое мениск проходит расстояние от метки, сделанной над
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шариком Б,  до метки под Б.  Разработаны различные модификации вискози
метра Уббелоде, которые позволяют работать при переменном градиенте 
•скорости [188], с малыми количествами жидкости [93], в замкнутом объеме 
или в вакууме [16] и при высоких температурах [109]. Были также пред
ложены различные приспособления, позволяющие применять летучие 
растворители [142] и производить фильтрование непосредственно в вискози
метре [174].

Табл. 5 и рис. 7 показывают, как можно вискозиметрически проследить 
изменение молекулярного веса полимера [1]. В контролируемых условиях 
полиамид подвергали действию тепла и ультрафиолетового излучения, 
а также выдерживали на открытом воздухе; степень деструкции полимерных 
цепей определяли путем измерения вязкости разбавленных растворов 
исходных и обработанных образцов в ж-крезоле.

Таблица 5

Вязкость растворов полиамида в .м-крезоле [1 ]
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А-1 Не обраба- Г 1,032 26,8 3,10 1,09 2 , 1 0 2,03 1,33 \
тывался \ 3,009 103,0 1 1 , 8 0,821 1 0 , 8 3,60 1,28 і

Г .0,998 26,5 3,06 1 , 1 2 2,06 2,06 1,32 1

А-2 То же <{ 3,036 108,0 12,5 0,831 11,5 3,78 1,30 ) 1,31 16 300
1 4,988 276,0 31,8 0,694 30,8 6,17 1,30 j
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20,3
.6 6 , 1
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2 , 2 1
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0,54 }  0,56 5 000
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0,884
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3 I/o
Х арактеристическая вязкость  вычислена по формуле 3 — 1 )/с, гд е Т)отн — относитель

ная вязкость , а с — концентрация, г/дл.
0 Определение средневязкостного молекулярного веса [81] основано на применимости урав

нения Тейлора и на использовании другого растворителя, та к  к ак  характеристическая вязкость

зависит от растворителя [ 6 2 ]  : М ѵ =  13 0 0 0  [г)]1,39; 0 ,9  М ^ -к р е з о л  =  М м у р а в ь и н а я  кислота.
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Применяли вискозиметры Оствальда — Фенске — два вискозиметра ASTM  
№ 200 для 1%-ных растворов, два вискозиметра № 300 для 3%-ных растворов и два 
вискозиметра № 400 для 5%-ных растворов-. Вискозиметры были подобраны так, 
чтобы время истечения было больше 100 сек, но не слишком велико. Температуру водя
ного термостата поддерживали на уровне 30,00 4 ; 0,01°.

Поскольку ж-крезол токсичен и обладает коррозионными свойствами, приме
нялись резиновые трубки и два трехходовых крана, с помощью которых капиллярное 
колено вискозиметра можно было сообщать с атмосферой, а другое колено — с рези
новой грушей; таким образом, раствор можно было передавить в капиллярное колено. 
Манипулируя двумя трехходовыми запорными кранами, можно было соединять оба 
колена вискозиметра; при этом во время истечения раствора из капилляра система 
оказывалась изолированной от наружного воздуха [142]. Для осушки воздуха, пода
ваемого в вискозиметр, применяли хлор кальциевую трубку.

Концентрация, г /д л

Р и с .  7. Изменение абсолютной вязкости растворов 
полиамида в ж-крезоле в зависимости от концентрации по
сле различных видов обработки исследуемого образца [ 1 ].
Д А - 1 ,  и сх о д н ы й  о б р а з е ц  №  1; О  А -2 , и сх о д н ы й  о б р а з е ц  №  2; V  В,
У Ф -о б л у ч ен и е  в теч ен и е  22  час,  Q  С, У Ф -о б л у ч е н й е  в теч ен и е
168 час-, □  D-, 25 час  пр и  105°; X Е, 169 час  при  105°; □  F , 2 м еся ц а  

н а в о зд у х е ;  кр ивы е D  и F  сов п ад аю т .

Калибровку вискозиметров производили при 30° в том же термостате, в котором 
затем измеряли вязкость исследуемых растворов. В качестве стандартных жидкостей 
применяли смеси масел, рекомендованные Национальным бюро стандартов. Каждый 
вискозиметр калибровали по двум типам масел с соответствующей вязкостью. Сначала 
температуру масел доводили до 30°, выдерживая сосуды с маслом в термостате в тече
ние не менее 30 мин.  Затем с Помощью калиброванной пипетки в вискозиметр вводили
10 м л  масла. Д ля каждого масла в каждом вискозиметре делали пять отсчетов време
ни истечения; константы вычисляли по среднему значению из этих пяти измерений. 
Время истечения определяли с помощью секундомера с точностью до 0,1 сек. Построе
ние графика зависимости ті/оt  от 1 /f2  позволяет определить константы А  и В  уравне
ния (18).

Вязкости растворов измеряли при 30°. Д ве порции по 10 м л  каждого раствора, 
выдержанного при 30°, одновременно вводили в два вискозиметра с одинаковым номе
ром ASTM. Для каждой порции в каждом вискозиметре делали пять отсчетов. На осно
вании среднего значения из пяти измерений времени истечения вычисляли абсолютную 
вязкость раствора. Для дальнейших расчетов использовали среднее из двух значений 
абсолютной вязкости, полученных с помощью двух вискозиметров.

5. МЕРЫ ПРЕДОСТОРОЖНОСТИ ПРИ ВИСКОЗИМЕТРИИ

Наиболее существенными параметрами, которые необходимо контро
лировать для получения правильных значений вязкости, являются тем
пература, время истечения и воспроизводимость вертикальной установки
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капилляра. Вопросы конструирования термостатов подробно рассмотрены 
в работе [59]. Поддержание постоянства температуры во время измерений 
вязкости раствора и растворителя более важно, чем знание точной темпе
ратуры. Д ля целей текущего контроля допустимы колебания ± 0 ,1°; в слу
чае особо точных измерений колебания не должны превышать +0,01°.

Опытный наблюдатель может производить измерения времени с вос
производимостью до ± 0 ,1  сек, если он применяет электрический секундомер 
с ценой деления 0,01 сек\ при этом частота переменного тока должна быть- 
известной и постоянной. Можно употреблять ручные секундомеры с ценой, 
деления 0,1—-0,2 сек. Точность их следует систематически проверять.

Вертикальная установка капилляра должна быть устойчивой и вос
производимой. Для вискозиметра Кэннона — Фенске это не так важно,, 
как для простого U-образного вискозиметра Оствальда.

Существенным фактором является также чистота аппаратуры. Стек
лянные капиллярные вискозиметры необходимо промывать теплой хромовой 
смесью иЛи другим подходящим раствором; все применяемые при вискози
метрии растворы должны быть профильтрованы или центрифугированы- 
Весь воздух, продуваемый через вискозиметр, необходимо фильтровать- 
В нерабочем состоянии вискозиметр следует тщательно защищать от попа
дания пыли.

V. ОСМОМЕТРИЯ 

1. ТЕОРИЯ

Осмометр — это прибор, имеющий камеры для раствора и растворителя,, 
которые разделены мембраной, проницаемой только для растворителя.. 
Если в обеих камерах жидкости находятся на одинаковом уровне, то раство
ритель будет переходить сквозь полупроницаемую мембрану из камеры 
с растворителем в камеру с раствором. Этот переход прекратится, когда 
избыточное давление станет равным осмотическому давлению разбавленного 
раствора П, при котором активность растворителя одинакова по обе сто
роны мембраны.

При равновесии разность давлений П связана с активностью раствори
теля а 1 соотношением

П У ! = — R T  іп я і, (30>:

где У1 —  молярный объем растворителя. В достаточно разбавленных 
растворах ах т  4 =  1 — N 2, где N t и N 2 — мольные доли раствори
теля и растворенного вещества соответственно. Применяя соотношение 
N 2 =  (Ѵ\ ІМ)с и разлагая в ряд In аі ^  In (1—N 2), можно получить в слу
чае малых концентраций формулу осмотического давления Вант-Гоффа. 
При переходе к пределу формула принимает вид

lim (U /c ) = R T / M .  (31}
с->0

Для неоднородного растворенного вещества средним молекулярным, 
весом, подходящим для методов, основанных на коллигативных свойствах, 
является среднечисловой молекулярный вес М п. Д ля такого вещества, 
число молей растворенного вещества определяется выражением

N 2= 2 N i = V 12 ( c i/ M i), (32)*

где N і —- число молей i-то вещества; сг —• концентрация t'-го вещества, 
г Ісм3-, M t — молекулярный вес і-го вещества; Ѵі — молярный объем
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растворителя. Эквивалентный молекулярный вес М п, который используют 
вместе с общей концентрацией всего полимера с, связан с числом молей 
растворенного вещества следующим соотношением:

N z — V j  ( с / М ѣ) ,  ( 3 3 )

где М п =  с /2  (Cj/Mj).
В табл. 6 приведены значения Д Т ъ, ATf и П для растворов полимеров 

с молекулярным весом 10 ООО, 50 ООО и 100 ООО в бензоле. Ясно, что для 
проведения достоверных криоскопических или эбуллиоскопических измере
ний необходимо с высокой точностью измерять температуру. Изменению 
температуры замерзания на 0,001° соответствует изменение разности уровней 
в осмометре на 5 см. Если осмотическое давление измеряют с точностью 
до 0,01 см, а температуру — с точностью до 0,001°, то осмометрический 
метод имеет в 500 раз большую чувствительность.

Таблица 6
Сопоставление вычисленных значений повышения температуры 
кипения, понижения температуры замерзания и осмотического 

давления для растворов полимера в бензоле [64]

М о л е к у л я р 
ный в ес

Л

( Д т у О о ,
г р а д / ( г / д л )

( Д т у с ) о ,
г р а д / ( г / д л )

(П /с )о ,
( г / с м - )
( г / д л )

1 0  0 0 0 0 ,0 0 3 1 0 ,0 0 5 8 2 5

5 0  0 0 0 0 ,0 0 0 6 0 ,0 0 1 2 5

1 0 0  0 0 0 0 ,0 0 0 3 0 ,0 0 0 6 2 , 5

2. ЗАВИСИМОСТЬ ОСМОТИЧЕСКОГО ДАВЛЕНИЯ ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ

Выражение (П/с)о =  R T / M  справедливо только при переходе к пре
делу, поэтому на практике приходится производить измерения при опре
деленных концентрациях, а затем экстраполировать к бесконечному раз
бавлению. При этом, разумеется, можно использовать только равновесные 
значения давления. Их можно получить путем измерений при равновесии 
или соответствующим пересчетом динамических данных [99].

Для экстраполяции осмотического давления к бесконечному разбавле
нию можно применять любое из эквивалентных выражений:

П / c = R T / M  +  B 2c + B 3c2 +  . . . ,  )

n / c  =  R T ( l / M  +  A 2c  +  A 3c * + . . . ) ,  }  (3 4 )

П /с  =  ( П /с )0 (1 + Г 2с +  Г зс2 + . . . ) •  J
Это разложение называют вириальным по аналогии с тем разложением, 

которое применяют в теории реальных газов для выражения в виде сте
пенного ряда зависимости давления газа от обратной величины объема.
Коэффициенты В 2, А 2 и Г2 — «вторые вириальные коэффициенты»— важны 
для оценки взаимодействия между растворителем и растворенным веще
ством. (Подробности см. в книге Томпа [206].)

Для экстраполяции к нулевой концентрации необходимо выбрать 
способ экстраполяции. Можно, например, просто провести плавную кривую 
через экспериментальные точки, не опираясь при этом ни на какую функ
циональную зависимость. Этот способ является произвольным и поэтому
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может приводить к субъективным отклонениям. Если экстраполяцию 
производят, задаваясь каким-либо функциональным соотношением, то для 
достаточно малых значений с можно удовлетвориться линейной зависи
мостью; если же кривизна линии очевидна или выявлена с помощью объек
тивного статистического метода (например, критерия Гаусса [231]), то сле
дует учитывать и более высокие степени с. Можно также на основании того, 
что теория полимеров дает соотношение между вторым и более высокими 
вириальными коэффициентами, применять это соотношение в явном виде. 
В частности, Фокс, Флори и Бюхе [67] предложили соотношение Г3 =  g i l ,  
причем §’< 5/8. Штокмайер и Казасса [202] считают, что более реально 
g  Ѵ4. Это позволяет получить удобную для применения формулу

(П /с)1/ ^ ( П / с)10/2  ( 1 + і / 2г 2с). (35)

Если значение g  =  І/4 не подходит, то можно применить способ построения 
кривой, предложенный Фоксом и сотр. [67].

Значение (П/с)о можно получить с большей надежностью и избежать 
ошибок, вызываемых нелинейной экстраполяцией, если удается так подо
брать растворитель и температуру, чтобы второй и последующие вириальные 
коэффициенты были равны нулю (тета-температура Флори).

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСМОТИЧЕСКОГО ДАВЛЕНИЯ

Конструкторы различных типов осмометров стремятся к тому, чтобы 
обеспечить возможно более удобное и простое измерение осмотического 
давления, не поступаясь в то же время точностью. Описание различных 
осмометров, предложенных для этой цели, выходит за рамки данной книги. 
Читатель может познакомиться с приборами и техникой измерений 
.в детальных обзорах [26, 96, 99, 159, 175, 214]. Для иллюстрации техники 
измерений осмотического давления ниже описывается осмометр блочного 
типа, созданный в Национальном бюро стандартов [146], и приводятся 
■типичные результаты, полученные с его помощью.

А. Конструкция осмометра блочного типа

Осмометр должен состоять из двух камер, разделенных полупроницае
мой мембраной. Если в одну камеру поместить растворитель, а в другую — 
раствор, содержащий не пропускаемое мембраной вещество, то для уста
новления равновесия между обеими жидкими фазами к раствору, в котором 
химический потенциал растворителя понижен, необходимо приложить 
некоторое избыточное давление. Это давление, называемое осмотическим 
давлением, может быть создано либо переносом растворителя сквозь 
мембрану, вызывающим появление разности уровней жидкости в капилля
рах, соединенных с камерами осмометра, либо приложением внешнего 
давления, измеряемого манометром. Осмометр Национального бюро стан
дартов можно применять для обоих методов. На рис. 8 приведена схема 
осмометра, а на рис. 9 — общий вид собранного прибора, а также одной 
•его половины.

Раствор и растворитель вводят в соответствующие камеры осмометра через труб
ки для заполнения В,  которые затем запирают игольчатыми вентилями Г. Осмотиче
ское давление измеряют по разности уровней жидкости в капиллярах, присоединенных 
к прибору в Д .  Рифленые блоки, между которыми зажата мембрана, изготовлены 
из закаленной нержавеющей стали марки 440С. Адаптер, муфта, игла и трубка для 
заполнения изготовлены из нержавеющей стали марки 303. Измерительный капилляр



Р и с. 8 . Камера блочного осмометра [146].
А —н ап р ав л я ю щ и е штифты; Б  — от в ер сти я  д л я  болтов ; В  — в в од  т р у б к и  
д л я  за п о л н ен и я ; Г  — г н езд о  и гол ь ч ат ого  вентиля; Д  — в в о д  к ап и л 

л я р а .

Р и с. 9. Осмометр в собранном виде (слева). и 
одна его половина (справа) [146].
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постоянного диаметра припаян к втулке из сплава ковар, с помощью которой он при
соединяется к адаптеру. Игольчатые вентили имеют иглу из мягкой нержавеющей 
стали, прижимающуюся к основанию из твердой нержавеющей стали.

Чтобы жидкость не просачивалась у краев мембраны, внешний край мембраны 
окружен прокладкой из металлической фольги.

Б. Метод измерений
Осмометр можно легко заполнить или опорожнить с помощью медицинского 

шприца, имеющего длинную иглу с затупленным концом. При таком способе заполне
ния пузырьки воздуха совсем не образуются. В каждую камеру осмометра входит 
■около 7 м л  жидкости; для заполнения капилляров требуется дополнительное коли
чество жидкости. Всего на каждую сторону осмометра требуется около 13 м л  жидкости; 
избыточное количество жидкости перед началом измерений удаляют через трубки для 
заполнения осмометра. Игольчатые вентили затягивают динамометрическим гаечным 
ключом до 2 1 — 23-  103 г-см.  Чтобы заполнить или опорожнить осмометр, н енуж н о  
вынимать его из термостата; поэтому осмотическое давление можно измерять при тем
пературе, которая отличается от комнатной, не испытывая трудностей, связанных 
с изменением объема. Температуру термостата поддерживают постоянной с точностью 
до ^  0 ,0 0 2 °, чтобы исключить термометрический эффект в применяемых капиллярах, 
диаметры которых равны 0,5 и 1,0 мм. Осмотическое давление измеряют по разности 
уровней жидкости в вертикальных капиллярах, содержащих раствор и растворитель;- 
■определення проводят с помощью катетометра с точностью до ^  0 , 0 2  мм.

В. Типичные результаты

На рис. 10 показано экспериментально определенное осмотическое 
давление растворов фракции полистирола в толуоле. На графике зависи
мости hlc  от с, где h — давление, выраженное в сантиметрах столба толуола,

«*■ КоЩешр/Щия с , г /д л

Р и с .  10. Приведенное осмотическое давление растворов полистирола 
(фракция А) в толуоле [144]. 

ф  блоч ны й осм ом етр ; Я осм ом етр  С тэби н а  № 1; А  осм ом етр  С тэби н а №  2 .

кривизна появляется уже при концентрациях выше 0,3 г/дл,  так что при
ходится принимать во внимание и третий вириальный коэффициент. Моле
кулярный вес исследуемой фракции равен примерно 120 000; экстраполяция 
от более высоких концентраций, как это видно по пунктирной линии,
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дает значение молекулярного веса на 4% больше, чем кривая, проведенная 
в области низких концентраций. При увеличении молекулярного веса 
этот эффект возрастает, и, согласно Кригбауму и Флори [121 ], при молеку
лярном весе около 500 ООО ошибка может быть порядка 30—40%.

0,3 Ofi 0,5 0,6 0,7 0,6 0,9 1,0
Концентрация с , г /дл

Р и с .  11. Приведенное осмотическое давление растворов полистирола 
(фракция А) в циклогексане при 35° [144].

На рис. 11 показаны результаты, полученные с типичной фракцией 
полистирола, молекулярный вес которой определяли в тета-растворителе — 
циклогексане — при 35°. Очевидно, что работа в таких идеальных усло
виях позволяет совершенно однозначно произвести экстраполяцию к бес
конечному разбавлению. Разброс точек вызван только экспериментальными 
ошибками в измерениях осмотического давления и концентрации,

4. ПОДБОР МЕМБРАНЫ

Самая большая трудность осмометрии состоит в приготовлении соот
ветствующих полупроницаемых мембран. Проницаемость по отношению 
к растворителю должна быть достаточно высокой, чтобы равновесие уста
навливалось не слишком долго, а по отношению к растворенному веществу •—- 
ничтожно малой. Это условие обязательно. Проникновение растворенного 
вещества сквозь мембрану приводит к большим ошибкам; кроме того, как 
подчеркнул Ставерман [199, 200], в осмометре с проницаемой мембраной 
(даже если осмотическое давление экстраполировать к нулевому времени) 
мембрана с самого начала ведет себя так, как будто присутствует только 
часть взятого количества растворенного вещества. Величина этой части 
определяется «коэффициентом разделения» мембраны, который равен нулю 
для полностью проницаемой мембраны и единице — для непроницаемой. 
Опыты, поставленные Альвонгом и Самуэльсоном [5], подтверждают тео
рию Ставермана.

При работе с нефракционированными полимерами требуется очень 
осторожно подходить к выбору мембран. Даже для отдельных фракций 
необходимо предварительно оценивать проницаемость применяемой мем
браны по отношению к данному полимеру. Следует отметить ненадежность 
использования постоянства осмотического давления в качестве единствен
ного критерия селективности мембраны [98]. Более того, даже линейность
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и постоянный наклон кривой зависимости П /с  от с не могут служить крите
рием селективности мембраны [206, стр. 155]. Если нельзя высадить поли
мер из камеры с растворителем, то это еще не свидетельствует об отсутствии 
диффузии части растворенного вещества, так как диффундирующий ком
понент может растворяться в той смеси растворителей, которая осаждает 
фракции с более высоким молекулярным весом.

В исчерпывающей работе Мейергофа [136] рассмотрены употребляемые 
на практике мембраны, характеризующиеся различной проницаемостью- 
Полный обзор способов приготовления и определения свойств мембран, 
опубликован Пататом [160].

VI. РАССЕЯНИЕ СВЕТА

1 . ТЕОРИЯ

Рассеяние света растворами полимеров — это, возможно, самый подхо
дящий метод определения молекулярного веса и размера молекулы. Этот 
метод является абсолютным в том смысле, что требует только геометриче
ских измерений и знания основных физических констант. Он был предложен 
Дебаем в 1944 г. [46], и с тех пор получено много сведений о полимерах,, 
подробно изложенных в соответствующих обзорах [61, 197]. Последние- 
усовершенствования в аппаратуре описаны Пикером [161] и Макинтайромі 
[144, 145].

Данные, полученные методом светорассеяния, позволяют определить 
средневесовой молекулярный вес M w, размер и форму молекул, параметры,, 
характеризующие взаимодействие между молекулами растворителя и поли
мера, а в некоторых случаях и распределение по молекулярным весам.

Принцип этого метода очень прост и состоит в измерении углового 
распределения излучения, рассеиваемого образцом, который облучают 
монохроматическим светом. Для успешного применения этого метода, 
на практике необходимы соответствующее оборудование и тщательное- 
исключение побочных факторов при проведении экспериментов.

Когда свет падает на небольшую молекулу, поляризуемость которой 
равна а, индуцированный диполь сам становится источником излучения. 
Если падающий свет не поляризован, то интенсивность / ѳ света, рассеи
ваемого частицей под углом 0 к направлению падающего света, определяется 
выражением

Ід =  (8 л і /г2Хо) а2 (1 +  cos2 Ѳ) /о, (36)

где /о — интенсивность падающего света; Яо — длина волны падающего 
света в вакууме; г — расстояние от рассеивающей частицы. Если частицы 
имеют правильное расположение, как в кристалле, то возможна интерферен
ция рассеянного света; в газе, где частицы расположены беспорядочно, 
интенсивность света, рассеянного в определенном направлении, равна сумме
независимых вкладов, т.. е. рассеяние света единицей объема пропорцио
нально числу частиц в единице объема п/Ѵ.  Следовательно, интегрирование 
/ ѳ по всему интервалу Ѳ дает полную энергию, рассеянную единицей объема. 
Интенсивность проходящего света / г в рассеивающей среде снижается 
в соответствии с законом

I t = I 0e ~ xx, (37)

где ж — длина отрезка, пройденного светом в рассеивающей среде; т — мут
ность. Угловую зависимость / ѳ обычно характеризуют отношением R  (Ѳ),
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которое называют соотношением Рэлея или приведенной интенсивностью:
Д (Ѳ )= /* /ѳ/ / 0. (38

Можно показать, что т и R  (Ѳ) связаны следующей зависимостью:
R  (Ѳ) =  (3/ 16я) ( 1  +  cos2 Ѳ) т, (39)

При Ѳ =  90° R  (90) =  3т/16я. (40)

Интенсивность света, рассеянного жидкостью, не является простой 
-суммой вкладов независимо рассеивающих элементов. Эйнштейн показал, 
что рассеяние света жидкостями связано со статистическими флуктуа
циями плотности элементов объема, малых по сравнению с длиной волны 
падающего света. Кроме того, в растворе наблюдаются также и статистиче
ские флуктуации концентрации растворенного вещества. При изучении 
полимеров только они и представляют интерес. Избыточная мутность 
связана со средней тепловой энергией, необходимой для того, чтобы вызвать 
-изменение концентрации, и дается выражением

т =  (32я3/ЗА,4̂ Ѵ) [Я77(ЭП/дс)] n2  (,dn/dc)2, (41)

где N  — число Авогадро; п — показатель преломления; с — концентра
ция; П — осмотическое давление раствора; X — длина волны света.

Для реального полимерного раствора осмотическое давление опреде
ляется выражением

П = і? Т с /М  +  Вс2-|-Высшие степени с, (42)

где М  — молекулярный вес растворенного вещества. Тогда соотношение 
между мутностью и концентрацией принимает вид

Нс/% =  1 /M -\-2 B c /R T  -{-Высшие степени с, (43)
где

Н  =  (S2n3n2/ 3 \ i N) (dn/dc )2.

Уравнение (43) можно переписать с использованием приведенной интен
сивности:

KclR{Q) =  l / M  +  2 B c / R T + . . .  , (44)

где /С =  (2л 2п2 IXiN)(dn / dc)2. Величину Kc/R  (Ѳ) при данном значении 
угла наносят на график в виде функции от с и экстраполируют к с =  0; 
полученная прямая отсекает на оси ординат отрезок 1/М.

Необходимо знать показатель преломления п и инкремент показателя 
преломления dn/dc.  Эти измерения рассмотрены Пикером [161 ] иСтиси [197].

Метод светорассеяния дает средневесовой молекулярный вес. В раз
бавленных растворах уклады отдельных молекул растворенного вещества 
в R  (Ѳ) аддитивны, т. е.

Д (0) =  2 Я 4 (0), (45)

где Ri  — вклад всех молекул і-го вида, имеющих молекулярный вес М г 
и концентрацию сг.. Если dn/dc  не зависит от М г, то

2  Ri  (Ѳ) =  *  2  CiMt =  Kc  2  (C l/C ) M i ^ K c  2  wtM t ,
і г і і

где Wi — весовая доля t-го вида. Поскольку

ТО

=  (46)

П т  [Kc/R  (Ѳ)] =  1/ А Ѵ
с-*0

(47)
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Аналогично этому
lim  (Я с /т )=  \ / M w. (48)
с-> 0

Если частицы малы по сравнению с длиной волны падающего света 
(<;Я./20), то распределение рассеянного излучения, определяемое функ
цией R  (Ѳ), симметрично относительно Ѳ =  90°. С другой стороны, если 
молекулы полимера сравнимы по размеру с длиной волны, то рассеяние
несимметрично и его угловое распределение зависит от формы молекулы.
Угловую зависимость R  (Ѳ) можно получить на основе процесса суммирова
ния, разработанного для рассеяния рентгеновских лучей и примененного 
Дебаем [47] для рассеяния света макромолекулами, различной формы.

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАЗМЕРА ЧАСТИЦЫ

Коэффициентом рассеяния называют величину
Р(Ѳ) =  Я(Ѳ)/Я 0 (Ѳ), (49)

где Ro (Ѳ) — приведенная интенсивность рассеяния под углом Ѳ для малых 
молекул. Если распределение сегментов полимерной цепи вокруг центра 
тяжести подчиняется статистике Гаусса, то

Р  (Ѳ) =  (2 /и 2) [е~и — (I — и)]\ (50)

здесь и =  2/3 (г2 Л '2) [2л; sin (Ѳ /2) ]2, где г2 — средний квадрат расстоя
ния между концами полимерной цепи, а X' — длина волны света в 
растворе (Я/и). Если и мало, то разложение экспоненциального члена 
в ряд дает

Р(Ѳ) =  1 - і / 3и + 1/і2«2- . . -  • (51)

Обычно предпочитают пользоваться разложением величины, обратной 
Р  (Ѳ), а именно

1 / Р  (Ѳ) =  1 +  і / з«  +  Ѵзб«2 +  • • ■ • (52)

Это разложение имеет более линейный характер, чем уравнение (51), 
поскольку здесь коэффициент при и2 втрое меньше.

Для жесткого стержня длиной L  коэффициент рассеяния можно опре
делить с помощью соотношения

2х

р(Ѳ) =  l / х   ̂ (sin х /х )  dx  — (sin х/.ѵ)2, (53)
о

где х =  (2я L /А/) sin (Ѳ/2), а для сферы диаметром D — соотношения
Р  (Ѳ) =  [(3/л:3) (sin х — х cos х)]-, (54)

где х =  (2п D /X') sin Ѳ/2. Во всех случаях предел Р (Ѳ) при Ѳ =  0° равен 
единице независимо от размера молекулы. Поскольку Р (Ѳ) =  R (Q)/Ro (Ѳ), 
в случае если размеры молекулы сравнимы с длиной волны света, уравне
ние (44) принимает вид

K c /R  (Ѳ )= 1 /Ж ШР {Q )+ 2 B c /R T  +  . . .  . (55)

Уравнение (55) является основой для определения молекулярного 
веса из данных по рассеянию света, полученных при определенных кон
центрациях и отличных от нуля значениях Ѳ. Если при этих условиях
3  З а к а з  №  1 0 6 8
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Р и с .  12. Зависимость коэффициента асимметрии Z  (/4 5 / / 135) от 
отношения D /X '  [197].

А  — сферы ; Б  — м о н о д и сп ер сн ы е к л у б к и ; В  — п о л и д и сп ер сн ы е к л убк и ;
Г  —  ст ер ж н и .

Р (0) Ф  1, то нужно либо знать значение Р (Ѳ), либо проводить измерения 
таким способом, чтобы можно было произвести экстраполяцию к Р  (Ѳ) =  1.

Существуют два метода обработки полученных данных: метод асим
метрии и графический метод Цимма [234].

А. Метод асимметрии

Для "малых молекул зависимость R  (Ѳ) от Ѳ определяется фактором
1 cos2 Ѳ, симметричным относительно Ѳ =  90°. Д ля больших молекул 
рассеянное излучение распределяется несимметрично. Асимметрия возрас
тает с увеличением размера молекулы; ее измеряют с помощью коэффи
циента асимметрии Z =  / ѳЯі8о-ѳ- Задаваясь моделью молекулы (стержень, 
сфера или беспорядочно свернутый клубок) и пользуясь графиком зави
симости Z  от D /А/, построенным на основании расчетных значений 
Р ( Ѳ ) / Р (  180 — Ѳ), можно найти характеристический размер D,  соответ
ствующий измеренному значению Z  (рис. 12). С помощью этих характери
стических размеров можно найти значения Р (Ѳ) или 1 /Р  (Ѳ) (рис. 13 и 14). 
Результаты измерения интенсивности рассеяния при 90° можно затем 
исправить с помощью значения Р  (90), полученного по графику рис. 13.

Таблицы данных, необходимых для построения зависимостей Z и Р (Ѳ) 
от D /V , приведены Стиси [197], Доти иЭдсаллом [52], а также в работе [21].
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Обозначения те ж е, что и на рис. 12.

Р и с .  14. Зависимость обратной величины фактора рассеяния 1/Р(Ѳ) 
от отношения D A ' [197].
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Для того чтобы с помощью метода асимметрии определить размер 
частицы, необходимо знать ее форму. Кроме того, следует применять вели
чину асимметрии при бесконечном разбавлении, поскольку асимметрия 
зависит от концентрации.

Б. Графический метод

Графический метод Цимма [234] позволяет определить размер частицы 
без каких бы то ни было предположений о ее форме. Приведенную интен
сивность рассеяния R  (Ѳ) измеряют для нескольких углов Ѳ и концентраций 
с и полученные результаты наносят на график в виде зависимости K c /R  (Ѳ) 
от sin2 (Ѳ /2) +  кс, где k  — произвольно выбранный для удобства масштаб
ный множитель. На рис. 15 представлена типичная диаграмма Цимма. 
Черные кружки соответствуют значениям функции K c /R  (Ѳ) для данной 
пары значений (с, Ѳ), светлые — значениям той же самой функции, экстра
полированной к с =  0 при постоянном Ѳ, и наполовину зачерненные —
значениям функции, экстраполированной к Ѳ =  0° при постоянной с.
В результате экстраполяции получают две линии, соответствующие с =  0 
и Ѳ =  0°. Согласно Цимму, точка пересечения этих линий лежит на оси 
K c/R  (Ѳ). Отрезок оси ординат, определенный таким образом, равен обрат
ной величине средневесового молекулярного веса M w. По наклону линии 
Q =  0° можно найти значение второго вириального коэффициента В. 
По кривой с — 0 можно определить [M WP (Ѳ)]_1 в зависимости от Ѳ.

Зная M w, можно с помощью разложения 1 /Р (Ѳ) по уравнению (52) 
найти значение и, а следовательно, и значение г — расстояния между кон
цами цепи. Бенуа и Доти [23] показали, что, если известен первый, отлич
ный от единицы член разложения 1 /Р (Ѳ), можно найти средний радиус 
рассеивающих центров, не делая никаких предположений о форме моле
кулы. Более детально методы обработки экспериментальных данных 
описаны в работах [161, 197]. Примеры можно найти в работах [24, 25, 41,
87, 139, 143, 181, 185, 189, 205, 230].

3. ИЗМЕРЕНИЕ РАССЕЯНИЯ СВЕТА

Нижеследующее рассмотрение методических вопросов и проблем, 
связанных с измерениями рассеяния света, взято из превосходного обзора 
Макинтайра [144].

Абсолютное рассеяние света малыми молекулами можно определить 
двумя прямыми оптическими методами. Первый метод предполагает знание 
оптических констант и геометрии измерительного прибора, так что для 
малых молекул достаточно произвести измерение при одном значении угла 
(обычно при 90°). При работе по второму методу определяют полную интен
сивность рассеяния света по всем значениям углов. Ее можно определить, 
используя значения мутности, полученные измерением пропускания света 
при известной длине пути луча, или измеряя полную интенсивность 
рассеянного света с помощью интегрирующей сферы [40].

Первый метод, помимо геометрических измерений, требует введения 
нескольких оптических поправок. Второй метод требует усовершенство
ванной техники эксперимента. Например, для устранения вторичного рас
сеяния при большой мутности применяют экстраполяцию до бесконечного 
разбавления; с этой же целью даже при малой мутности нужно усовершен
ствовать приемные устройства фотометра. Несомненно, что для получения
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хороших результатов по любому из этих двух методов требования, предъяв
ляемые к точности фотометра, одинаково высоки.

На рис. 16— 18 показаны общий вид и схемы фотометра для измерения 
рассеяния света, сконструированного и изготовленного в Национальном 
бюро стандартов.

Наиболее существенные детали оптической схемы представлены на рис. 17. 
В качестве источников были испытаны две лампы: ртутная лампа мощностью 85 вт  
и ртутная лампа среднего давления с компактным разрядом мощностью 250 вт. В пос
ледней лампе разряд происходит между двумя электродами с заостренными концами и 
имеет высоту 3,75 мм  и ширину 1,5 мм.  Заостренные электроды расположены по на
правлению оптической оси, чтобы перемещения дуги происходили в основном вдоль, 
а не поперек оси.

Источник располагают в фокусе плоско-выпуклой собирающей линзы с фокус
ным расстоянием 84,5 мм, перед которой свет проходит через широкую щель Б ± и спе
циальный тепловой фильтр марки Корнинг 4600. Строго параллельный луч света 
из линзы Г 1 проходит через съемные фильтры В 2 и В3. В 2 является комбинацией трех 
монохроматических фильтров: 1) фильтры марки Корнинг 3389 и 5113, пропускающие 
синюю линию ртути с длиной волны 436 ммк; 2) фильтры марки Корнинг 3484, 5120 
и 4303, пропускающие зеленую линию ртути с длиной волны 546 ммк; 3) много
слойный интерференционный фильтр, также пропускающий зеленую линию ртути. 
В 3, Ві и В 5— оптически нейтральные стеклянные фильтры толщиной 1 мм.

Вторая собирающая линза Г2, подобная- Г фокусирует изображение источника 
на апертуре которая расположена в фокусе линзы Г3. Апертура Д 1 укреплена
в модуляторе, который имеет ряд прорезей и позволяет работать с переменной степенью 
коллимации. Размер щели — высота 3,4 мм  и ширина 1 мм, т. е. она меньше, чем 
изображение источника. В положении В 2 можно устанавливать диафрагмы, ко
торые определяют размер и форму проходящего луча; их располагают на оптичес
кой оси так, чтобы ахроматическая коллимирующая линза Гв (фокусное расстояние 
98,6  мм, диаметр 40 мм) фокусировала четкое изображение диафрагмы в центр кюве
ты К,  содержащей исследуемый образец. Затвор Е 1 позволяет прекращать доступ 
света в главную камеру прибора.

Этот прибор позволяет применять вышеупомянутые методы для опре
деления количества рассеянного света. Если в качестве растворимого

Концентрация, г/дл

Р и с .  19. Отношение фактора Релея, определенного 
по интенсивности рассеянного света, к мутности, опре
деленной по интенсивности проходящего света [144].

Д а н н ы е д л я  к о л л о и д н о й  с у с п е н зи и  д в у о к и си  к р ем н и я .

вещества выбирают, например, полистирол, то получают очень хорошее 
совпадение. Рис. 19 представляет результаты калибровки прибора по кол
лоидной суспензии двуокиси кремния [83]. Вследствие вторичного рас
сеяния в этом очень мутном растворе кривая приобретает большой наклон.
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Наклон, равный нулю, соответствует такому случаю, когда поперечное 
рассеяние и продольное рассеяние точно согласуются при всех концен
трациях.

Нецелесообразно калибровать приборы только по чистым растворите
лям (например, по бензолу), пока не будут опубликованы дополнительные 
работы по экспериментальным проблемам, связанным с определением абсо
лютного светорассеяния «чистых» растворителей. Было найдено, например, 
что иногда даже хорошо очищенные растворители проявляют остаточную 
флуоресценцию. По тем же соображениям со всеми растворами желательно 
работать по возможности при наибольших длинах волн, так как ко многим 
полимерам примешаны небольшие количества низкомолекулярных флуо
ресцирующих веществ.

Перед тем как исследовать молекулярные свойства какой-либо новой 
полимерной системы даже на откалиброванном приборе, следует учитывать 
два дополнительных фактора: деполяризацию и флуоресценцию. Поправку 
на деполяризацию можно сделать с помощью множителя Кабанна [35, 233]. 
Флуоресценцию можно уменьшить либо применением еще одного моно
хроматического фильтра, либо работая при больших длинах волн. В целом 
оба эти эффекта приводят к увеличению побочного рассеяния света. Другой 
способ уменьшить их влияние состоит в применении вертикально поляризо
ванного света.

Наконец, при определении молекулярного веса по методу светорассея
ния можно встретиться еще с двумя практическими помехами: 1) с неточ
ностями метода, с помощью которого определяют угловую зависимость 
рассеяния света большими молекулами; 2) с неточностями эксперименталь
ных методов, применяемых для удаления из полимера посторонних рас
сеивающих веществ. Как известно, уравнение (55) содержит угловую функ
цию Р  (9). Эта функция отражает тот факт, что на больших молекулах 
происходит внутренняя интерференция рассеянного света, благодаря чему 
его интенсивность возрастает при уменьшении угла рассеяния. Этот эффект 
можно исключить, если произвести экстраполяцию к нулевому., углу 
(направление падающего луча); тогда Р (Ѳ) =  1 и отрезок, отсекаемый кри
вой на оси ординат, равен обратной величине действительного молекуляр
ного веса. По форме этой кривой можно судить о наличии посторонних 
веществ или небольших количеств высокомолекулярного полимера. 
По наклону кривой можно определить средний размер молекулы в растворе.

Большинство авторов измеряют рассеяние света только под углами, пре
вышающими примерно 30° (к падающему лучу). Этот предел вызван двумя 
факторами: 1) недостаточно совершенной оптикой применяемых прибо
ров, что не позволяет охватить всю область изменения углов при соот
ветствующей корректировке, и 2) трудностями, связанными с полной очист
кой растворов от пыли. Для того чтобы производить измерения при малых 
углах, необходимо применять специальную очистку ультрацентрифугиро
ванием, в то время как для обычных измерений при больших углах подходит 
и фильтрование. Следует помнить, однако, что водные растворы гораздо 
труднее полностью освободить от пыли, чем неводные, и, наконец, что 
в процессе очистки состав образца может измениться.

При исследовании свойств молекул методом светорассеяния применяют 
еще один вид измерений — измерение инкремента показателя преломления 
и его температурной зависимости. В табл. 7 приведены некоторые данные, 
полученные для системы полистирол — циклогексан. С многими другими 
системами работать труднее. Поскольку большое число работ проводится 
при .температурах, значительно отличающихся от комнатной, трудно опре-
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Таблица  7
Данные, полученные для системы 

полистирол — циклогексан

И с сл ед о в а т ел и

И н к рем ен т  
п о к а за т е л я  

п р ел ом л ен и я  
d n / d c  при  
5 4 6  ммк  

и 35 °

Т ем пер атур ны й  
коэф ф ициент  

и н к р ем ен та  
п о к а за т е л я  

п р ел ом л ен и я  
( d / d T ) ( d n / d c )

Кригбаум [124] 0,173 0

Кантоу [38] 0,172 —

Макинтай-р [144] 0,170 IоО)

делить эту константу с достаточной точностью. Нужно располагать 
не только достаточно совершенным прибором, но и подходящими кюветами. 
В Национальном бюро стандартов такие измерения проводились на интер
ферометре Хильгера — Релея, снабженном специальными кюветами для 
летучих жидкостей. Если же применять обычные кюветы, закрытые сво
бодно прилегающей стеклянной пластинкой, то нужно принимать во внима
ние возможность ошибок вследствие поглощения атмосферной влаги, капил
лярного подъема жидкости по стенкам или изотермической перегонки.

4. ОСАДИТЕЛЬНАЯ ТУРБИДИМЕТРИЯ

Мори и Темблин [140] разработали метод определения распределения 
по молекулярным весам высокополимеров путем измерения рассеяния света 
молекулами или агрегатами, выделяющимися из раствора при добавлении 
осадителя. Они применяли свой метод для количественного исследования 
распределения по молекулярным весам ацетобутирата целлюлозы. Ос [156] 
применял этот метод для изучения нитрата целлюлозы, а Гаррис и Миллер 
[92] — для изучения полиметилметакрилата. Гаррис и Миллер следующим 
образом излагают основы метода Мори и Темблина.

Так называемое «уравнение осаждения» связывает точку осаждения 
однородного полимера с его концентрацией в этой точке и с молекулярным 
весом при постоянной температуре. Здесь точка осаждения обозначает 
минимальное количество осадителя, которое нужно добавить к раствору 
полимера, чтобы вызвать осаждение. В случае ацетобутирата целлюлозы 
эта величина определяется, как было найдено экспериментально, соотно
шением

ѵ—  k  log с -j- /  (Af), (56)

где v — минимальный объем осадителя, необходимый для осаждения; 
с — концентрация полимера в точке осаждения; k  — константа; f (М) — 
некоторая функция молекулярного веса. Если количество добавленного 
осадителя выражают в процентах от общего количества, то связь с с началь
ной концентрацией полимера со дается «уравнением разбавления»

с =  с0 (1 — в /1 0 0 ). (57)

Можно произвести измерения значений ѵ как точек, в которых стано
вится заметной мутность раствора. Тогда построение графика зависимости 
log с от ѵ для фракции с известным молекулярным весом дает линию, 
по наклону которой определяют значение k, а отрезок, отсекаемый ею
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на оси ѵ при log с =  О, дает числовое значение f  (М) для данного М.  Повто
ряя эту операцию для ряда фракций с различными молекулярными весами, 
можно получить значения f  (М) , соответствующие каждому молекулярному 
весу. Распределение по молекулярным весам получают путем определения 
зависимости мутности Т от количества добавленного осадителя ѵ. Т опре
деляют как отношение количества поглощенного света к поглощению при 
полном осаждении. Таким образом, полное осаждение соответствует 
100%-ной мутности. Если через ДТ обозначить изменение мутности, 
вызванное добавлением объема Аѵ осадителя в точке на кривой мутности, 
соответствующей значению ѵ, то полученное /ѵіори и Темблином выражение 
для весовой доли w г-го вида молекул можно записать в виде

^ • = --------- -------------- — ------------------------ • (58)
1 _  1 оДі'/й [(100 — d)/(100 — v — Ди)]

Соответствующий молекулярный вес М Т получают из выражения

юг (1 — и/100) =  (1 /с0) • Ю1А [° - /  <Ж’Л . (59)

По уравнению (59) можно найти значение /  (МТ), а соотношение между этой 
величиной и М т уже известно из опытов с фракционированными полиме
рами. Таким путем можно получить любой желаемый средний молекуляр
ный вес; например, среднечисловые и средневесовые молекулярные веса 
определяются соответственно уравнениями

П П
М п =  М 0 2  wr / J \ ( w . r/r) (60)

г — 1 г =  1

M W =  M 0 2  rw r/  2  wn (61)
)—i ?-1

где M o  —  молекулярный вес мономерного звена.

А. Описание типичного опыта

Мори и Темблин [140] описывают свой метод следующим образом.

Аппаратура располагается вокруг квадратной стеклянной кюветы, освещаемой 
параллельным пучком света. Горизонтальный луч света, непосредственно прошедший 
через кювету, воспринимается фотоэлементом с запирающим слоем; два других фото
элемента улавливают свет, рассеиваемый перпендикулярно направлению падающего- 
луча. Исследуемый полимер растворяют в подходящем растворителе и разбавляют 
до соответствующей концентрации. Наилучшие результаты оптических измерений 
получены для очень разбавленных растворов; стандартная концентрация ацетобути- 
рата целлюлозы была 0,1786 г на 100 мл  ацетона. Перед тем как начать непрерывное 
добавление осадителя раствор еще больше разбавляют осадителем (в описываемом 
случае смесь этанол — вода объемного состава 3 : 1) до концентрации 0,05 г на 100 мл, 
чтобы подвести раствор ближе к точке осаждения. В кювету заливают такое коли
чество раствора (125 мл),  чтобы весь исходный Пучок света находился внутри раствора. 
Затем с помощью насоса к раствору медленно (18 м л!м ин ) добавляют осадитель при 
непрерывном энергичном перемешивании. Начало помутнения отмечают по уменьше
нию интенсивности проходящего света или по увеличению рассеяния под прямым 
углом; для этого выход каждого фотоэлемента соединен с регистрирующим гальва
нометром. Для получения воспроизводимых результатов раствор необходимо под
держивать при постоянной температуре. Теплота смешения вызывает изменение 
температуры; но если контролировать начальную температуру и поместить кювету 
в водяной термостат, снабженный окошками для падающего света и фотоэлементов, 
то можно получить сходящиеся результаты. Описанный способ позволяет получить



Р и с .  20. Кривые осаждения адетобутирата целлюлозы [140].
Л  — ф р ак ц и я  с М  =  183 ООО; Б — р а сч ет н а я  к р и в ая  д л я  сов ер ш ен н о о д н о р о д н о й  ф р а к 
ц и и  с М  =  100 ООО; В  — н еф р ак ц и он и р ов ан н ы й  п оли м ер  с М  =  71 ООО; Г  — см есь  
1 части  ф р ак ц и и  А  с 2 ч астям и ф р ак ц и и  Д  (п о в есу ); D  — ф р ак ц и я  с М  =  33 ООО.

П ор ш ен ь  ст ек л я н н о г о  ш п р и ц а  4 с пом ощ ью  гай к и  3 св я за н  с винтом  
2,  которы й п р и в о д и т ся  в д в и ж ен и е  м отор ом  1. П ор ш ен ь  с р е 
гу л и р у е м о й  ск о р о ст ь ю  в х о д и т  в р тутн ы й  за т в о р  (за ш т р и х о в а н ) и 
вы тесняет о са д и т ел ь  в п р о зр а ч н у ю  к ю в ету  10,  г д е  он см еш и в ается  
с р а ст в о р о м  п о л и м ер а  с п ом ощ ь ю  м еш ал к и  Т ер м остат  5  о б е с п е 
ч и в ает  п о ст о я н н у ю  т е м п е р а т у р у  в р е зе р в у а р е  6,  р у б а ш к е  8 и п р о 
ст р ан ст в е 11 в о к р у г  кю веты . М утн ость  р а ст в о р а  в кю вете и зм ер я ет ся  
с п ом ощ ью  о п т и ч еск о го  у ст р о й ст в а , сх ем а  к о т о р о го  и зо б р а ж е н а  на  

р и с . 22 .

Р и с .  22. Схема оптического устройства в приборе Мелвилла и Стеда 
для турбидиметрического титрования [134].

С в ет  от  и сточ н и к а  А  п р о х о д и т  ч ер ез к он д ен сор  Б  и щ ел ь  Д \  и к о л л и м и р у ет ся  л и н зо й  
Е .  П ар ал л ел ь н ы й  п у ч о к , р а зм ер  к о т о р о го  о п р ед ел я е т ся  щ ел ь ю  Д 2. п р о п у ск а ю т  
ч ер ез  р аств ор  п ол и м ер а  в к ю в ете 3  и за т ем  и зм ер я ю т  е г о  и н т ен си в н ость  ф о т о э л е 
м ен т ом  Г 3. И н тен си в н ость  р а сс е я н н о г о  св ета  м о ж н о  измерить^ ф о т оэл ем ен том  Г 2 - 
З е р к а л о  В  о т р а ж а е т  ч асть  св ет а , н а п р а в л я я  ег о  н а к он тр ол ь н ы й  ф о т оэл ем ен т  Г і ,  

что п о зв о л я е т  п о д д ер ж и в а т ь  п о ст о я н н у ю  и н т ен си в н ост ь  и сточ н и к а.
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кривую зависимости интенсивности проходящего (или рассеянного) света от добавлен
ного количества осадителя.

Поскольку целью таких оптических измерений является нахождение числа, 
пропорционального количеству осажденного вещества, полученные с самописцев 
диаграммы перестраивают таким образом, чтобы по оси абсцисс было отложено про
центное содержание добавленного осадителя (обозначенное Р),  а по оси ординат — 
выраженная в процентах доля максимальной оптической плотности, соответствующей 
полному осаждению растворенного вещества. По мере добавления осадителя осажден
ное вещество постепенно разбавляется, поэтому полученные значения оптической 
плотности необходимо приводить к некоторому постоянному значению концентрации. 
Это можно сделать на основании закона Беера, применимость которого проверяют 
дополнительными опытами.

Примеры кривых, полученных по вышеописанному методу, приведены 
на рис. 20.

В литературе описаны различные приборы, предназначенные спе
циально для турбидиметрического титрования [92, 134, 140]. Для тех 
случаев, когда требуется проводить большое число измерений, рекомендуют 
[163] прибор, предложенный Мелвиллом и Стедом [134] (рис. 21 и 22).

Б. Меры предосторожности при осадительной турбидиметрии

В своем недавнем обзоре, посвященном аппаратуре и методам турби
диметрического титрования, Пикер [163] отмечает, в частности, следующее:

1. Быстрые и воспроизводимые результаты можно получить путем 
медленного и непрерывного добавления осадителя; для кюветы емкостью 
50 мл удобна скорость около 0,002 мл/сек. Осадитель можно вводить 
с помощью капилляра или микронасоса. [91, 162].

2. Перед употреблением все растворители и осадители необходимо 
фильтровать через стеклянный фильтр с максимальным диаметром пор 
40 мк.

3. Если скорость перемешивания ниже, определенного предела, 
то перемешивание, по-видимому, не влияет на размер осажденных частиц; 
быстрое перемешивание обычно способствует коагуляции полимера, обесце
нивая тем самым полученные результаты. Склонность к агрегации меняется 
от системы к системе, так что нельзя сделать никаких обобщений; однако 
перемешивание следует проводить осторожно, но при этом должно быть 
обеспечено хорошее смешение. Мешалку можно поместить в пучке падаю
щего света, и это не приведет ни к каким осложнениям, если только пере
мешивание не вызывает появления пузырьков воздуха в массе жидкости. 
Пневматическая турбина или электромотор с переменной скоростью позво
ляют осуществить требуемый контроль перемешивания.

4. Постоянную температуру системы можно поддерживать путем 
циркуляции воды в термостате. Когда при смешении растворителя и оса
дителя выделяется заметное количество тепла, термостатирование может 
оказаться трудным, если только осадитель не вводят непрерывно.

5. Нельзя беспредельно повышать максимальную оптическую плот
ность, а следовательно, и точность метода за счет увеличения концентра
ции раствора, так как при высоких концентрациях происходит коагуляция. 
Концентрации выше 10 мг на 100 мл  исходного раствора можно применять 
только в редких случаях. Примерами подходящих систем растворитель — 
осадитель являются для полистирола бензол — метанол или толуол — 
бутанол, для смесей полистирола с метилметакрилатом бензол — метанол 
или метилэтилкетон и вода — метанол (75 : 25), для смесей полиметил- 
метакрилата с поливинилацетатом ацетон — вода. Если система приме
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нима для смеси полимеров, она должна быть пригодной и для соответ
ствующих сополимеров.

" 6. Увеличение мутности, т. е. уменьшение пропускания света, является 
мерой количества осажденного полимера только в том случае, если соблю
даются следующие три условия. Первое условие состоит в том, что к данной 
системе можно применить закон Беера, на основании которого вводят 
поправку на разбавление исходного раствора осадителем; применимость 
закона можно проверить экспериментально. Второе условие заключается 
в том, что частицы, из которых состоит осадок, имеют один и тот же размер 
и что свежеосажденные порции вещества не прилипают к уже имеющимся 
в системе частицам, а образуют новые. Третье условие состоит в том, что 
набухание частиц, вызванное изменением количества растворителя в системе, 
не влияет на размер частиц. Известно, что набухание зависит от молекуляр
ного веса и что растворитель поглощается обычно лучше осадителя. Пока
затели преломления этих двух жидкостей обычно различны, что приводит 
к изменению рассеивающей способности частицы вследствие изменения ее 
эффективного показателя преломления; это может отразиться на величине 
мутности. Этот эффект обусловливает монотонное возрастание или умень
шение мутности при введении осадителя после полного осаждения. 
Конечно, если можно подобрать растворитель и осадитель с одинаковыми 
показателями преломления, то это затруднение устраняется.

VII. УЛЬТРАЦЕНТРИФУГИРОВАНИЕ

М. Уэйлс
М. W ales (National Bureau of Standards)

1. ВВЕДЕНИЕ

Ультрацентрифугирование полимеров иногда применяют и в анали
тических целях. В частности, таким путем можно получить сведения 
об абсолютных молекулярных весах полимеров, о распределении по моле
кулярным весам, наличии химической реакции или ассоциации [79, 80, 169], 
распределении по химическому составу [135, 212], коэффициентах актив
ности в бинарных системах [74, 106, 216] и об относительном сродстве раз
личных растворенных веществ к растворителю [76].

На практике применение ультрацентрифуги несколько ограничено; 
во многих случаях, когда растворы полимеров бесцветны и легко могут 
быть освобождены от непрозрачных частиц, те же самые сведения легче 
получить путем измерений рассеяния света. В случае очень вязких раство
ров, которые трудно сделать достаточно чистыми для измерений рассея
ния света, можно применять ультрацентрифугу [43, 216].

Автор имел целью изложить основы метода ультрацентрифугирования 
высокополимерных веществ, стараясь не повторять подробного изложения 
того же предмета, имеющегося в обзоре Болдуина и Ван-Холда [15]. Из-за 
недостатка места пришлось оставить в стороне очень большое число работ 
по белкам. Общий объем литературы, посвященной поведению макромоле
кул при седиментации, в последние годы настолько возрос, что некоторые 
работы могли непреднамеренно выпасть из поля зрения. Для того чтобы 
обзор рассматриваемого метода был достаточно полным, излагаются пре
имущественно общие вопросы, а детали опускаются. Обзор достижений 
в методах эксперимента, аппаратуре и в применении ультрацентрифугиро
вания в биохимии имеется в монографии Шахмана [177].
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2 . ТЕОРИЯ

Перемещение растворенных молекул под действием гравитационного 
поля —• кинетический процесс, который можно описать с помощью методов 
термодинамики неравновесных процессов [15, 100, 154, 155, 164, 228]. 
В несжимаемой (д - f  1)-компонентной системе

9+1
Ji =  —  2  Lih(d[lh/dr)t, (62)

k= l

где J і — поток i-то компонента относительно ячейки; — феноменоло
гические коэффициенты; г — расстояние от центра вращения и

Н-І =  ІЧ — м2г2/2 , (63)

где со — угловая скорость, а [хг — химический потенциал г-го компонента. 
Можно показать, что константа седиментации S t выражается, уравнением

S i =  2  (І іа /с і)  (1 -V a Q ) , (64)
f t = i

где q — плотность раствора; ct — концентрация; Vk_— парциальный удель
ный объем.

Для бинарной системы уравнение (64) сводится к виду
S  — M  (1 — V q ) / f ,  (65)

где М  —- молекулярный вес осаждающегося компонента, a f  —  молярный 
коэффициент трения.

Подобным образом, если все / г =  0 (равновесие), мы получаем [90] 
условие

dni/dr—Мгсо?г (1 — i/;Q)=0, (66)

причем j зависит как от сіг так и от Cj.
Поскольку [53, 152]

lim (І .» /с ,)  =  0, (67)
с Г о

с ът*°

при бесконечном разбавлении седиментацию в системе, содержащей много 
полимерных компонентов, можно описать с помощью независимых кон
стант седиментации S*. При этом каждому полимерному компоненту соот
ветствует свое значение константы.

Приведенные соотношения представляют собой основу феноменологи
ческого описания большинства явлений, рассматриваемых в данном разделе.

3. СЕДИМЕНТАЦИЯ ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА  
МЕЖДУ РАСТВОРОМ И РАСТВОРИТЕЛЕМ

А. Константа седиментации. Общие соображения

Если на столбик раствора полимера действует достаточно сильное 
центробежное поле, так что скорость движения молекул по направлению 
к дну столбика значительно больше средней скорости броуновского дви
жения, то в верхней части столбика появляется слой чистого растворителя. 
(Для простоты предполагается, что раствор тяжелее растворителя.) Поло
жение и скорость перемещения границы раздела можно определить
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с помощью подходящих оптических систем. Обычно применяемые системы, 
регистрируют градиент показателя преломления dn/dr.

В последнее время вошли в употребление интерференционные оптиче
ские устройства [107, 171, 196], работающие по принципу интерферометра. 
Релея. В таком устройстве рабочая ячейка разделена на две части: одна 
содержит раствор, другая — чистый растворитель. Таким способом по сме
щению интерференционных полос можно получить зависимость концентра
ции от расстояния вместо обычной кривой производной концентрации, 
Этот метод позволяет достигнуть высокой точности в случае не слишком 
разбавленных растворов, где смещение интерференционных полос доста
точно велико [171].

В связи с концентрационной зависимостью седиментации, рассматри
ваемой в разделе ѴІІ-З-Б, следует отметить, что могут быть крайне полезны 
усовершенствованные оптические системы [135], дающие возможность.

Р и с .  23. Типичные кривые dn/dr  при  определении скорости седиментации
[229].

И ссл ед о в а н  0 ,5 % -н ы й  р аст в ор  п о л и ст и р о л а  (ф р ак ц и я  А , М  =  145 ООО) в ц и к л о ге к са н е  
при  3 7 ,5 ° . А п п а р а т у р а  — ц ен тр и ф у г а  С п и н к о, о б о р у д о в а н н а я  ш л и р ен -си стем о й  с д и с к о 
вой д и а ф р а гм о й . С ним ки сд ел ан ы  (со отв ет ст в ен н о  сл ев а  н а п р а в о ) ч ер ез 0 , 16, 3 2 , 48  и 

64 м и н  п о сл е  д о с т и ж е н и я  п о л н о й  ск о р о ст и  (42  055  о б / ми н ) .

снимать ультрафиолетовый спектр поглощения раствора. При этом раство
ритель не должен поглощать в данной области спектра, как, например 
в системе полистирол — циклогексан. Этот метод позволяет работать, 
с очень малыми концентрациями полимеров, если только при этих кон
центрациях удается создать не искажаемый конвекцией градиент концентра
ции. Например, уже проводились работы с очень разбавленными раство
рами нуклеиновых кислот [135] и 0,01%-ным раствором полистиролсуль- 
фокислоты [34]. Достаточно разбавленные растворы полимеров можно 
исследовать также, применяя ячейку с большой длиной оптического пути, 
снабженную оптической шлирен-системой [222].

Типичные кривые dn/dr  для гомогенного раствора показаны на 
рис. 23. У дна ячейки происходит накопление осаждающегося растворен
ного вещества, что вызывает скачок градиента показателя преломления. 
Следует отметить, что в данном случае между границей и дном ячейки 
концентрация с изменением расстояния не меняется. Эту область называют 
«областью плато». Все молекулы одинаковым образом двигаются к дну 
ячейки, так что посередине не создается областей сгущения или разре
жения. Поскольку молекулы перемещаются радиально, для предотвраще
ния конвекции в данной работе применялись ячейки, имевшие форму; 
сектора [204]. Концентрация в области плато непрерывно уменьшается во 
времени, согласно соотношению

с/с0=(г0/г)2 (68)
(где го —  положение мениска и Со — начальная концентрация раствора)г 
так как поперечное сечение ячейки возрастает с удалением от центра вра
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щения. Ясно, что в случае всплывания концентрация будет меняться 
в обратном направлении.

Это соотношение [114, 203, 207], имеющее очень общий характер, спра
ведливо независимо от того, меняется ли скорость седиментации с изме
нением концентрации раствора или нет [207]. Однако оно становится 
не вполне точным, если константа седиментации заметно изменяется в зави
симости от давления [55, 71, 157].

Скорость седиментации можно описать [204] с помощью константы 
седиментации S,  соответствующей перемещению границы раздела между рас
твором и растворителем:

S  =  (drldt)l(£>‘ir = M ( \ — VQ)lf. (69)

Величину 5  измеряют в сведбергах (10-13 сек) [31]. Обозначения, принятые 
в уравнении (69), указаны при уравнениях (63) и (65).

При седиментации границы раздела всегда отмечаются некоторые вто
ричные эффекты; по мере прохождения седиментации кривая зависимости 
dc/dr от г становится все более плоской и широкой (рис. 23). Это может быть 
вызвано молекулярной неоднородностью растворенного вещества, т. е. нали
чием некоторого распределения констант седиментации, диффузией рас
творенного вещества или обоими факторами. В случае однородного раст
воренного вещества все его молекулы перемещаются к дну ячейки со ско
ростью, значительно превышающей среднюю скорость броуновского дви
жения. Тем не менее вследствие броуновского движения молекулы пере
мещаются в области низких концентраций. Поэтому граница раздела по 
мере своего приближения к дну ячейки расширяется. В случае совершенно 
однородного растворенного вещества и при отсутствии диффузии граница 

раздела должна быть бесконечно узкой (скачок концентрации от нуля до 
некоторого конечного значения). Далее мы более подробно рассмотрим 
вопрос о размывании границы раздела.

Другой эффект, с которым всегда приходится считаться,— это обрат
ный ток растворителя [57, 127, 176], вызванный повышением концентрации 
растворенного вещества у дна ячейки. Растворитель движется назад к гра
нице раздела, так как его вытесняет концентрированный раствор. Поэтому 
при заметных концентрациях растворенного вещества константа седимен
тации, определенная по отношению к растворителю, отличается от значе
ния, полученного в системе координат, связанной с ротором. Коэффициент 
трения [уравнение (63)] был определен для системы координат, связанной 
с ротором.

В органических растворителях на скорость седиментации всегда влияет 
также давление [55, 71, 157], поскольку от него зависят вязкость и плот
ность растворителя. В этом случае небольшой градиент может быть и в так 
называемой области плато [71].

Б. Константа седиментации. Поправочные коэффициенты

Константы седиментации всех линейных полимеров сильно зависят 
от концентрации растворенного вещества [22, 150, 190, 219] вследствие 
гидродинамического взаимодействия между полимерными цепями при низ
ких концентрациях и гидродинамического . сопротивления при высоких 
[191] (рис. 24—26).

Эмпирически коэффициент трения можно представить в виде

f  — /о (1 -гйіс +  ̂ 2с2+  ■ ■ ■)’ (70)



Р и с .  24. Зависимость обратной ве
личины исправленной константы 
седиментации для фракции F5-1 
полиизобутилена (табл. 8 ) от кон

центрации [130].
0,2 0,3
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0,2 ол 0,6 
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0,6 1,0

Р и с .  25. Зависимость обратной величины исправленной 
седиментации для фракций LD-5 и F-4 полиизобутилена (табл.

центрации [130].
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причем для разбавленных растворов обычно достаточно линейной части 
уравнения. Если растворенное вещество —- тяжелый компонент, то кон
станта седиментации может возрастать во времени [2, 126] вследствие раз
бавления [уравнение (68) ] при условии, что скорость седиментации не зави
сит от давления. При наличии влияния давления скорость седиментации 
обычно падает во времени. Эти эффекты могут взаимно компенсироваться. 
Можно построить зависимость константы седиментации от средней концент
рации за определенное время [110] или, лучше, аналитически исследовать 
изменение полученных данных в зависимости от времени [2, 55,220 ].

До 1952 г. в обычно, применяемых центрифугах не было приспособле
ний для контроля температуры ротора. Даже в высоком вакууме температура

Р и с .  26. Зависимость обратной величины исправленной константы 
седиментации для фракций LC-2 и LA-2 полиизобутилена (табл. 8 ) 

от концентрации [130].
О  ф р ак ц и я  LC-2; ®  ф р ак ц и я  L A -2 .

ротора во время опыта возрастает из-за трения о воздух. В то же время при 
адиабатическом расширении ротор охлаждается, когда набирает скорость 
[223]. В настоящее время для контроля температуры повсеместно служит 
система, применяемая в ультрацентрифуге Спинко (модель Е) [195].

Для учета температурной зависимости и приведения результатов
к стандартной температуре было предложено [203 ] следующее соотношение:

S i /S 2 =(Tfe/ih) [(1 — V Q )i/(l— УеЪІ» (71)

где т) — вязкость растворителя, а индексы соответствуют двум разным 
температурам. Однако, вообще говоря, это уравнение непригодно для 
полимеров, имеющих форму клубка, как это будет показано ниже, посколь
ку коэффициент трения (при бесконечном разбавлении) зависит от конфигу
рации цепи, а также от вязкости растворителя. Лучше применять уравнение

S 1/ 5 2 = (lT ,]2 /[r1]1)1/3 (il2/Tli) [(1 — W U  — П>)2], (72)

где [г|] — характеристическая вязкость. Если же применять ультрацентри
фугу Спинко (модель Е), снабженную системой внутреннего контроля за тем
пературой ротора, то поправку на изменение температуры вообще не нужно 
вводить [195].
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Для случая однородного растворенного вещества было также показано,
что при идеальных условиях корень квадратный из второго момента гранич
ной кривой (градиента) дает правильное положение границы для измерения 
скорости седиментации молекул в области плато [82, 207].

В. Константа седиментации, 
молекулярный вес и конфигурация молекулы

Уравнение (69)— это уравнение Сведберга [204] для определения 
молекулярного веса на основании данных по седиментации и диффузии. 
При бесконечном разбавлении коэффициент диффузии выражается в виде

D0 =  R T / f 0. (73)

Следовательно, комбинируя данные по седиментации и диффузии и экстра
полируя их к с =  0, можно определить молекулярный вес:

M  =  R T S 0/D 0 ( 1 .-Ѵ С). (74)

Многочисленные данные [97, 151, 179, 184] показывают, что коэффициен
ты трения, входящие в уравнения седиментации и диффузии, совпадают. 
В зависимости от способа усреднения 5  и D  можно получить много раз
личных средних молекулярных весов для полидисперсных систем [85, 192]. 
Пока мы рассмотрим только те соотношения, которые связывают константу 
седиментации с молекулярными параметрами цепных молекул одинако
вого молекулярного веса [48].

Манделькерн и сотр. [68, 130] предположили, что при бесконечном раз
бавлении коэффициент трения можно выразить через вязкость растворителя 
и характеристический размер молекулы:

/о =  ̂ Р Н 1/2, (75)
где г2 — средний квадрат расстояния между концами молекулы; Р — 
универсальная константа. Согласно Фоксу и Флори [63, 120], характери
стическую вязкость можно выразить также через характеристический 
объем:

[ті] =  ф  (г2)3/і/М ,  (76)

где Ф — универсальная константа. Для линейных полимеров отсюда выте
кает соотношение между характеристической вязкостью, константой седи
ментации при бесконечном разбавлении и молекулярным весом:

S 0 [т] ] 1 / 3  =  М 2/з (1 — ІЛэ) Ф^зр-і/тіоАГ, (77)

где N — число Авогадро.
В пределах ошибки опыта это соотношение справедливо для многих 

систем, хотя оно непригодно для низкомолекулярного нитрата целлюлозы 
[65]. Возможно, что низкомолекулярные молекулы нитрата целлюлозы 
недостаточно свернуты и не ведут себя как непроницаемые сферы. Данные, 
полученныеМанделькерном и сотр. [130], представлены в табл. 8. Полимеры 
акрилонитрила также подчиняются приведенным выше соотношениям 
[210]. Следует отметить, что даже если считать такой подход чисто формаль
ным, он позволяет предсказать многие свойства полимеров, имеющих 
форму клубка, на основании измерения одного из них. Например, по данным
о плотности и зависимости [г] ] от М  в данном растворителе можно рассчи
тать зависимость D o  или S o  от М .  Комбинируя [iq] и So, можно опреде
лить М ,  хотя в случае неоднородных образцов могут встретиться трудности 
при усреднении.

4*
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Таблица 8
Молекулярный вес, характеристическая вязкость и параметры седиментации 

для различных фракций полиизобутилена [130]

Ф ракция
М о л ек у л я р 

ный в ес [т)]2о°. дл/г (•S0)20°>
сведберги

(■K.S) 2 0 ° ’ 
дл/г So [гі]Ѵ з/Л 12/8 .  104

F5-1 1 420 0 0 0 + 7 0  ООО 4 ,8 9 4 , 45-{-0,20 8 ,3 6 6 ,0 + 0 ,3
F-4 672 0 0 0 + 2 0  ООО 2 ,8 7 3 ,3 3 + 0 ,1 1 5 ,1 0 6 ,2 + 0 ,2
LA-2 172 0 0 0 + 3  500 1,12 1 ,9 4 + 0 ,0 4 1,91 6 ,5 + 0 ,2
LC-2 86 700 + 1  700 0 ,7 0 6 1 ,4 9 + 0 ,0 2 1,28 6 ,8 + 0 ,1
LD-5 30 9004; 1 500 0 ,3 4 2 0 ,9 2 5 + 0 ,0 1 3 0 ,5 4 6 ,6 + 0 ,2  

6 ,4 + 0 ,3

Далее, было показано [149, 219], что для многих виниловых полимеров 
(но не для производных целлюлозы) константа K s  в уравнении

1/S  =  (1 /S 0) ( l+ /C sc )  • (78)

пропорциональна характеристической вязкости. Хорошим приближением 
является

* 8 = 1 ,6  [Т]]. (79)

Расчет показывает [219], что если заменить молекулы полимера эквива
лентными сферами и применить уравнение Бургерса [32], то константа про
порциональности должна быть равна 1,66. Таким образом, можно вычислить 
М  по So и K s  с помощью уравнения

Л 4=9,19' 1025 ([S0T)0)/(1—Ve)]3/2 4 /2. (80)

Результаты для фракций виниловых полимеров [219] хорошо согласуются 
с независимыми определениями молекулярного веса. Однако имеются ука
зания, что для системы полистирол — циклогексан константа K s  даже при 
тета-температуре значительно меньше теоретической [118, 222]. Для линей
ных виниловых полимеров по характеристической вязкости можно предска
зать также зависимость коэффициента диффузии от концентрации, если 
только известны осмометрические данные для этих систем [219]. Птицын
[168] рассмотрел разветвленные полимеры (см. также работу Граната [87]).

Г. Седиментация смесей полимер-гомологов

Молекулярные веса всех синтетических полимеров составляют непре
рывный набор, распределяющийся вокруг некоторого наиболее вероятного 
значения. Следовательно, нефракционированный образец полимера будет 
иметь непрерывное распределение констант седиментации *; низкомолеку
лярная часть вещества не будет двигаться с той же скоростью, что и высоко
молекулярная. В принципе это обстоятельство можно использовать и по рас
ширению границы раздела между растворителем и раствором во времени

* Грален и Лагермальм [8 6 ] нашли, что при ультрацентрифугировании раз
бавленных растворов полистирола на границе раздела образуется несколько пиков. 
При исследовании одного из их образцов с помощью ультрацентрифуги Спинко обна
ружен только один пик [221]. При этом, однако, резкое торможение ротора в конце 
огіЬіта действительно приводит к расщеплению границы на несколько «пиков».
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судить о молекулярновесовой неоднородности исследуемого полимера. 
Это было осуществлено рядом авторов, которые интерпретировали полу
ченные данные различными способами [11, 29, 36, 87, 138, 153, 227]. См. так
же обширную библиографию, составленную Болдуином и Ван-Холдом [15]. 
К сожалению, этот экспериментальный метод связан с многочисленными 
осложнениями, указанными ниже, которые необходимо иметь в виду.

1. Неизбежность проведения опытов при определенных концентрациях 
полимера. Концентрационная зависимость S t различна для каждого і, 
а также зависит от положения на границе раздела. Кривые градиента, полу
ченные в различные моменты времени, следует экстраполировать к беско
нечному разбавлению или подвергать эквивалентной обработке.

2. Необходимость исключения влияния диффузии растворенного веще
ства на наблюдаемое расширение границы раздела. Это было сделано путем 
экстраполяции кривых границы раздела к бесконечному времени [84, 226]. 
На график наносили положение точек на кривой градиента в зависимости 
от 1 lt\ величина диффузионного расширения возрастает, как іг/і, а рас
ширение вследствие неоднородности меняется как t.

3. Зависимость константы седиментации от молекулярного веса. В об-- 
щем случае константа седиментации зависит от молекулярного веса в сте
пени, равной или меньшей 1/ 2 [130]. Например, если характеристическая 
вязкость пропорциональна /И0-7, то константа седиментации при беско
нечном разбавлении должна быть пропорциональна М°>43. Это означает, 
что константа седиментации даже при бесконечном разбавлении не очень 
чувствительна к изменению молекулярного веса. До некоторой степени это 
компенсируется тем, что в полидисперсных системах концентрационная 
зависимость различных констант седиментации изменяется несколько 
медленнее, чем общая характеристическая вязкость [190]. Все же было пока
зано, что смесь двух высокомолекулярных фракций полистирола в хороших 
растворителях разделяется очень слабо [190]. Лучше всего проводить 
опыты по расширению границы раздела в тета-растворителях [63]. В этом 
случае S должно зависеть от М 1/* [120] и, кроме того, характеристическая 
вязкость и концентрационная зависимость S минимальны.

Д. Истолкование данных
о расширении границы раздела для смесей полимер-гомологов

Болдуин [12, 13, 226] предложил метод расчета, который учитывает 
диффузию и зависимость константы седиментации от концентрации. Если 
диффузия отсутствует и 5  не зависит от с, то распределение константы седи
ментации дается уравнением [190]

g ( S )  =  ( d c / d r ) ( ^ t r y c 0rl).  (81)

Здесь g  (5) — дифференциальное (весовое) распределение константы седи
ментации; del dr — наблюдаемый градиент концентрации; г — расстояние 
от центра вращения; t — время. Любому значению г на диаграмме соот
ветствует константа седиментации S,  определяемая уравнением

r = r 0ea2St. (82)

При отсутствии влияния диффузии и давления преобразование по урав
нениям (81) и (82) должно свести все кривые градиента в одну кривую,, 
независимую от времени. Если 5  зависит от с, то нельзя получить точного 
совпадения кривых. Функцию g * (S) экстраполируют к бесконечному разба-
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влению и бесконечному времени; зависимость g  (S) от скорости седиментации 
показана на рис;. 27. Гостинг [84 ] показал правильность экстраполяции к бес
конечному времени. Болдуин [12] пытался построить идеальную кривую 
функции g (S), опираясь на предполагаемую зависимость констант седимен
тации S t отдельных компонентов от общей концентрации. Этот метод, в мате
матическом отношении очень громоздкий, был проверен на примере декстра
на. По сравнению с некоторыми из линейных синтетических полимеров

Р и с .  27. Зависимость g  (S) от скорости седимен
тации S [13].

П у н к т и р н а я  к р и в ая  п р ед ст а в л я ет  g ( S ) ,  э к с т р а п о л и р о в а н 
н у ю  к .б ес к о н еч н о м у  в р ем ен и . В ел и чи н ы  g ( S )  в ы р аж ен ы  в 

ед и н и ц а х  систем ы  СГС.

[219] разветвленная молекула декстрана обладает относительно слабой 
зависимостью [12] S от с в исследованной области молекулярных весов 
(75 ООО).

Для измерений скорости седиментации с целью исследования распре
деления по молекулярным весам рекомендуют следующее:

1. Употреблять тета-растворители [39]. Болдуин и Ван-Холд [15] пере
числяют большое количество идеальных систем.

2. Оценивать влияние давления [71 ], измеряя среднюю константу седи
ментации полимерной фракции в зависимости от угловой скорости при 
постоянных г о, у  =  (r /го)2 и А у.

3. Перед экстраполяцией g * (S) к бесконечному разбавлению при бес
конечном времени вводить в константу седиментации поправку на давление
[220]. Иногда влияние давления может проявиться в виде ложного диффу
зионного эффекта.

4. Полезно преобразовать кривую g* (S) в кривую G (z), где г — S  /S MaKс > 
G =  g* (S)/guaKC (S), 5 Макс — константа седиментации при максимальном 
градиенте концентрации [222]. На G (z) не отражаются возможные колеба
ния температуры и скорости; эта функция также меньше зависит от концент
рации. В частности, если все S одинаково меняются с изменением концентра
ции, то функция G (z) будет независимой от нее. Для узких границ раздела 
G (г) нечувствительна также и к влиянию давления. Кроме того, G (z) зави
сит только от распределения по молекулярным весам. Легко показать, напри
мер, что в тета-растворителях при бесконечном разбавлении

Go (z) =  03el l 5 <1- z2) (83)

для любого экспоненциального распределения по молекулярным весам 
с M w/M n =  2 [222].
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5. В свое время многие исследователи для преобразования распределе
ния констант седиментации в распределение по молекулярным весам считали 
необходимым калибровать S по молекулярному весу для ряда фракций. 
Без этого, по крайней мере в тета-растворителях, можно обойтись, так 
как при с =  О

S = K M 1̂ .  (84)

Далее можно обойтись и без константы К , поскольку средний молеку
лярный вес Mst! можно найти по уравнению (77), зная [т]] и SMaKc исследуе
мого образца. Легко показать [222], что в тета-растворителях

М  =  z 2M Syi [  J G0 (г) dz /  J zGq (z) dz ] 1 / 2  (85)

/ т д а д И И 1!  (86)

где f  (M) — дифференциальная весовая функция распределения. Все вычис
ления, кроме экстраполяции G (г), удобно производить на цифровых вычис
лительных машинах.

6. После получения необходимой степени расширения границы разде
ла не рекомендуется добиваться ее дальнейшего перемещения внутрь ячейки 
как вследствие влияния давления, так и потому, что в середине ячейки 
константа седиментации, соответствующая максимуму градиента, может быть 
примерно на 5% меньше константы седиментации при максимальной g (S). 
Следует, разумеется, работать на максимальной угловой скорости, чтобы 
свести влияние диффузии к минимуму. (См. также работы Шумахера [187], 
Эрикссона [58], Маккормика [141] и Мейергофа [137].)

Е. Седиментация искусственной границы раздела

В обычной ячейке нельзя определить константу седиментации меньше
1 сведберга, так как граница раздела или не образуется вообще, или хотя 
и образуется, но область плато быстро размывается веществом, диффун
дирующим со дна камеры.

Пиккельс, Харрингтон и Шахман [167], а также Кегелс [111] скон
струировали ячейки, в которых на заливаемый сначала исследуемый раствор 
наслаивается более легкая жидкость либо из специальной полости, имеющей
ся в ячейке, либо из узкого отверстия, преодолевая капиллярные силы во вре
мя разгона ротора. Когда второй слой состоит из растворителя, образуется 
граница раздела раствор — растворитель. Если молекулы растворенного 
вещества малы, то эта граница движется очень медленно и очень быстро рас
ширяется; однако этим методом была определена даже константа седимента
ции сахарозы (0,23 сведберга) [167]. Этим методом можно определить также 
константу седиментации раствора с концентрацией сі относительно раствора 
с концентрацией с2. (Представляет интерес и вопрос о поведении различных 
двухфазных систем, содержащих два взаимно несовместимых полимера 
в одном растворителе.)

Совершенно очевидна возможность применения метода седиментации 
искусственной границы раздела для определения молекулярных весов в тех 
случаях, когда они слишком велики для точных криоскопических измере
ний и слишком малы для других употребляемых методов определения моле
кулярных весов полимеров. В этой связи следует, однако, отметить, что
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молекулярный вес, например, сахарозы [133] или дибензила [158] с хоро
шей степенью точности был определен также с помощью метода свето
рассеяния.

Ячейки с искусственной границей раздела применяли также для пред
варительного изучения обратного тока растворителя в ходе осаждения [176]. 
Кроме того, очень малые константы седиментации можно определять путем 
подсчета материального баланса даже без четкой границы раздела, если 
только имеется область плато [10,117, 213].

Ж.  Скорость седиментации в концентрированных растворах

Сигнер и Эгли [191 ] измерили константы седиментации в умеренно кон
центрированных растворах полистирола в хлороформе и метилцеллюлозы 
в воде. Эти авторы нашли, что при концентрации полимера не меньше 1 г 
на 100 мл  скорость седиментации уже не зависит от молекулярного веса. 
Такое поведение концентрированных растворов они объяснили образованием 
сплошной сетки из переплетенных между собой цепных молекул. В этом слу
чае седиментацию можно представить себе как движение растворителя через 
отверстия сетки по мере ее опускания к дну ячейки. Движение жидкости 
через пористую среду можно описать с помощью константы проницаемости 
% («константа Дарси»), вводимой уравнением

K— Q^L/F tP;  (87)

здесь Q — объем жидкости, прошедший через слой с площадью F и тол
щиной L в течение t  секунд при перепаде давления Р .  Д ля двух сред с оди
наковой плотностью упаковки, но состоящих из элементов с разными разме
рами di и d2, константы проницаемости находятся в следующем соотношении:

y.1/K2=df/di. (88)

Используя это соотношение и уравнение
x  =  S r i/c (l — Kq), (89)

где г] — вязкость растворителя, с —• концентрация растворенного вещества 
и S — константа седиментации, а также данные о течении воды через хлопок, 
шерсть и т. п., Сигнер и Эгли смогли рассчитать разумные значения для 
диаметров цепей различных полимеров. Эти авторы также показали, что 
течение воды через колонку со сшитой метилцеллюлозой дает то же значе
ние х, что и скорость седиментации в растворе несшитой метилцеллю
лозы при равном содержании твердого вещества.

Сигнер и Эгли предполагали однородное распределение растворенного 
вещества в растворе. Однако кажущийся диаметр полистирола в бутаноне 
(«плохой» растворитель) больше, чем в толуоле («хороший» растворитель), 
как это было найдено из данных по седиментации в концентрированных рас
творах [221 ]. Это значит, что в плохих растворителях полимерные сегменты 
стремятся в среднем располагаться ближе друг к другу (образование роев) 
и что однородное распределение сегментов может существовать только в энер
гетически выгодных растворителях.

Эмерслебен [56] рассмотрел некоторые аспекты течения жидкостей, свя
занные со скоростью седиментации в концентрированных растворах поли
меров. Кленин, Бенуа и Дон [118] показали, что константа седиментации 
в концентрированных растворах полимеров может зависеть от угловой ско
рости, даже если предполагается, что поправка на давление уже сделана. 
Для полимеров с очень высоким молекулярным весом такая зависимость
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имеет место и при сравнительно малых концентрациях; при приближении 
к бесконечному разбавлению наблюдается нормальное поведение. Клэсон 
и Брун [43] исследовали седиментацию концентрированных растворов ксан- 
тогената целлюлозы.

3. Седиментация полиэлектролитов

Скорости седиментации синтетических полиэлектролитов, несущих боль
шой заряд, исследованы далеко не так подробно, как скорости седимен
тации белков. Как и следовало предположить, константа седиментации суще
ственно зависит от концентрации постороннего электролита вследствие хоро
шо известной зависимости эффективного объема от полного заряда [66, 108].

с; г/ЮО мл

Р и с .  28. Изменение константы седиментации S 2о в 
зависимости от концентрации для полиметакрилата на

трия [ 1 0 1 ].
К о н ц ен т р а ц и я  в ы р а ж ен а  в г р а м м а х  п о л и м ет а л а к р и л о в о й  кислоты  
на 100 и л  р аств ор а; 0  в воде; ф  в 0 ,0 1 2 5  М  р а ст в о р е  N aC l; О  в 0 ,1 0 М  
р а ст в о р е  N aC l; (J  в 0 ,2 0  М  р а ст в о р е  N aC l; Q  в 0 ,3 0  М  р а ст в о р е

N aC l.

В присутствии большого избытка постороннего электролита наблюдается 
типичное «нейтральное» поведение раствора (рис. 28), подобное описанному 
в предыдущих.разделах. При малой ионной силе раствора для полиметакри
лата натрия [101 ] и поливинилпиридинийбромида [172] наблюдали разрывы 
непрерывности в функциональной зависимости S от с.

Вообще при отсутствии постороннего электролита кажущийся молеку
лярный вес полимера с зарядом Z  будет M l( Z  +  1) [105, 125]. Это соотно
шение справедливо для измерений как седиментационного равновесия, 
так и скорости седиментации и диффузии. Даже при большой ионной силе 
раствора поведение заряженных молекул отнюдь не является таким про
стым, как это предполагают [105, 180].
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4. СЕДИМЕНТАЦИОННОЕ РАВНОВЕСИЕ В СМЕСИ ПОЛИМЕР-ГОМОЛОГОВ

Если раствор полимера долго находится в слабом центробежном поле, 
то между седиментацией и диффузией устанавливается равновесие [уравне
ние (66)]. Полученная кривая зависимости концентрации (или ее градиента) 
от расстояния поднимается приблизительно экспоненциально по мере при
ближения к дну ячейки. Обрабатывая эту кривую и ее производные, можно 
получить любое желаемое число моментов распределения по молекулярным 
весам, а следовательно, и само распределение [17,215]. К сожалению, на 
практике эту возможность ограничивает ряд факторов:

1. Экспериментальные ошибки. Для определения каждого из последо
вательности моментов нужно получать производное экспериментальной 
кривой более высокого порядка. Таким образом, чтобы получить первый 
момент, нужно интегрировать кривую градиента, для второго — взять саму 
экспериментальную кривую, для третьего -— произвести ее дифференциро
вание и т. д.

2. Неидеальность раствора. Очень трудно экстраполировать моле
кулярные веса к с =  0. Можно избежать этой экстраполяции [74,131 ], если 
проводить опыты при тета-температуре Флори, где система ведет себя идеаль
но [63]. При этом необходимо использовать только чистые растворители, 
а не их смеси [217]. Например, для полистирола использовали циклогексан 
при 34,5° [123, 144]. Значения тета-температур Флори для других систем 
и перечень большинства опубликованных работ по ультрацентрифугирова
нию приведены в литературе [15]. Поэтому далее приводятся выкладки для 
идеального раствора.

Рассмотрим систему полимер-гомологов при равновесии и предполо
жим, что зависимостью парциального удельного объема от молекулярного 
веса можно пренебречь [94]. Тогда из уравнения (66) следует

( R T /c ir) (dcir/dr) — AljC0 2r (1 —? ге) =  0, (90)

где СіГ — концентрация і-го компонента на уровне г. Положив
со2 (1 — V q ) / R T  =  2А (91)

и введя обозначение M wr для средневесового молекулярного веса растворен
ного вещества на уровне г в виде

M wr =  Z,MlCir/Z c ir, (92)

а также функцию Ѳ, определяемую как
Ѳ =  Дг2, (93)

получим
d In I,Cir/dQ =  d In cr/dQ =  M wr. (94)

На рис. 29 показана зависимость M wT от концентрации (расстояния) для 
нефракционированного полистирола. Для ячейки, имеющей форму сектора,

г=Ъ
M w =  2 Ц rcTM WT dr/c0 (b2— а2), (95)

r= a

где M w — средневесовой молекулярный вес исследуемого образца в целом; 
со — начальная концентрация раствора; а и b — минимальный и максималь
ный размеры ячейки. Тогда

ъ ъ
J (d c /d r ) dr К  I  Z  dr

М — ____ СЬ са__  о ______________  ____а-----------  (96)
Ac0 (b2-a °- )  Ас0 ( & 2 — а2) Лс0 (Ь2 - а 2)
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где Z — «смещение линий шкалы». В оптической системе [204], которая позво
ляет фотографировать стандартную шкалу сквозь исследуемый раствор, это 
смещение пропорционально градиенту концентрации. Z может быть также 
смещением шлирен-картины. Результаты дальнейших вычислений будут

— In с

Р и с .  29. Изменение средневесового молекулярного 
веса M WT в зависимости от концентрации (расстояния) 

для нефракционированного полистирола [215а].

выражены через соответствующие смещения. Введем ряд средних молеку
лярных весов:

M ZT= I , c irM y 2 c irM u  (97а)

М {2+1)1. =  2 сітМ І / 2 сігМ І  (976)

М ЬГ= 2 С 1ТМЬ/2С1ГМ % -К  (97в)

Каждое из этих средних можно получить из предыдущего значения с помо
щью переходного соотношения [82, 215]

Mfrr = M ( f o _ -j-M wr [d in Ai(fi_i')r/d  In cr \. (98)

Кроме того, для образца в целом
 ̂ h   ̂ fe—1

M & =  ̂ cT | j  M sr dQ j   ̂ cr M s r dQ. (99)
a  5 = 1  a  8 = 1

Используя эти соотношения, можно получить следующие общие результаты:

(100)М„ =

d ft- i c r
dQh~i ъ dQb-i a

dh~ 2cr d h~ 2cr
dQb~ 2 b гіѲ^ - 2 a
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M z -

dcT 43

dQ ь dQ a b a
с ъ  с а

2A  I  Z d r

JZ+1 =

d2cr
dQ2

d2cT 
ь dQ2

1 dZ 
a  № dr

1 dZ 
b a2 dr a " b3 a3 J

dcr
~dQ

dcr 
b dQ

2 A
a

fZ b _ Z a \  
\  b a J ■

(102)

Для практических расчетов можно построить зависимость Z от г2 на 
полулогарифмической бумаге, а затем найти желаемые величины путем 
экстраполяции к концам ячейки, применяя хорошо известные численные

ь
методы анализа [193]. Величину \ Z dr вычисляют по правилу Симпсона.

V
а

Видно, что для нахождения более высоких средних молекулярных весов 
необходимы исключительно точные экспериментальные данные. Полагают, 
однако, что изложенные здесь методы расчета в отношении «ошибки, связан
ной с концами ячейки», не менее, надежны, чем методы, о которых упомина
лось раньше.

Недавно Фудзита [75] предложил схему, с помощью которой можно 
получить распределение по молекулярным весам на основании определения 
седиментационного равновесия при разных скоростях вращения и длинах 
ячеек. Результаты этого метода должны позволить определить среднечисло
вой молекулярный вес. Это представляет значительный практический инте
рес, так как не требует применения мембран.

Ван-Холд и Болдуин [211] показали, что если укоротить столб рас
твора, то равновесие устанавливается значительно быстрее. С другой сторо
ны, при очень короткой ячейке теряется большая часть информации о широ
те распределения. Однако если использовать тета-растворитель, интерферен
ционную оптику и многокамерный ротор [196, 218], то этот метод можно 
применять для обычных текущих определений M w, особенно в тех случаях, 
когда измерения рассеяния света затруднены.

С помощью метода равновесия определяли также свободную энергию раз
бавления концентрированных растворов полимеров [216].Значения вириаль- 
ных коэффициентов для концентрированных растворов поливинилацетата 
и полистирола, найденные этим методом, отлично согласуются со значе
ниями, найденными по измерениям осмотического давления (рис. 30).

По измерениям седиментационного равновесия, как и в случае свето
рассеяния, можно установить, какой растворитель лучше адсорбируется 
полимером, растворенным в смеси растворителей. Было показано, что если 
измерять кажущийся градиент концентрации по показателю преломления, 
то при бесконечном разбавлении кажущийся средневесовой молекулярный 
вес связан с его действительным значением следующим образом [217]:

оМв'I
ГЁИ
дс і в

І
vac

1
-v'q) I , 

J
(103)

где a w — средневесовое значение молярного коэффициента адсорбции раст
ворителя В  на полимере (по отношению к растворителю Л); Ѵв — парциаль-

дт]
дс вный удельный объем растворителя В; — удельный инкремент пока-
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зателя преломления растворителя В\ М в —  молекулярный вес растворите
ля S; dr]

дс
— удельный инкремент показателя преломления полимера;

V —  парциальный удельный объем полимера. Параметр а  хорошо изве
стен из термодинамики тройных систем [116, 201]. Однако те же самые све
дения, как правило, проще получить в опытах по рассеянию света.

Концентрация г г/дл

Р и с .  30. Зависимость (П/с) — (П/с) 0 от концентрации для 
растворов поливинилацетата [216].

□  о см о м ет р и ч еск и е  дан н ы е Б р о у н и н г а  и Ф ерри; ----------- р езу л ь т а т ы
и зм ер ен и й  се д и м ен т а ц и о н н о г о  р а в н о в еси я .

Особым случаем равновесного центрифугирования является седимен
тация при градиенте плотности [14, 76, 135], для которой применяют двух
компонентные системы растворителей. Градиент плотности возникает вслед
ствие седиментационного разделения составных частей растворителя; веще
ства с различной плотностью распределяются в различных точках, где их 
эффективная плотность равна плотности окружающей среды. Вследствие 
диффузии в этих «полосах» накопления зависимость с от г в идеальном 
случае подчиняется закону Гаусса. Чаще всего этот метод применяли для 
исследования нуклеиновых кислот, но можно получить распределение 
в градиенте плотности и для полимеров умеренного молекулярного веса, 
если в качестве растворителей брать смеси 1,2-дибром-1,2-дифторэтана 
с циклогексаном и использовать оптическую шлирен-систему [221]. Другая 
система описана Бреслером и сотр. [30]. Сведения о распределении сополи
меров по составу можно получить также путем измерения рассеяния света[33].
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5. ПРОМЕЖУТОЧНОЕ СОСТОЯНИЕ

Если предположить, что коэффициенты седиментации и диффузии не за
висят от концентрации растворенного вещества, то изменение концентрации 
по мере приближения к седиментационному равновесию подчиняется сле
дующему соотношению [ВО]:

d c /d t  —  ( l / r ) (д /дг ) [(D дс/дг — a>2rSc)  г].  (104)

Арчибальд [6] и Фудзита [72] решили это уравнение для случая, когда S 
линейно зависит от с. Арчибальд [7 ] предложил также методы, по кото
рым можно найти средневесовой молекулярный вес, измеряя дс/дг до дости-

г
Р и с .  31. (1 /сг)(дс/дг) как функция г [7].

жения равновесия. Вероятно, самый лучший из этих методов состоит 
в построении графика зависимости (1 /сг)(дс/дг) от г и последующей экстра
поляции к дну ячейки и к положению мениска. Для монодисперсного образ
ца (рис. 31) величина ординаты 6, соответствующая дну и вершине, не за
висит от времени и равна

6 ^ y k f ^ ( l  — V q) o ^ / R T  =  G)^S/ D.  (Юо)

Для полидисперсного образца эти две ординаты непрерывно меняются со вре
менем. (См. работы Кегелса и сотр. [112] и Ифантиса [232]).

Общее решение уравнения (104), предложенное Арчибальдом, справед
ливо только для таких систем, в которых S  и D не зависят от концентрации. 
В действительности такая зависимость существует даже при температуре 
Флори. Однако при этих условиях

D — R T j f ,  (106)
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и в уравнении Онзагера — Фуосса исчезает член, содержащий активность. 
Хотя f  зависит от концентрации, это та же самая величина f ,  которая 
определяет константу седиментации. Таким образом, полученное Арчибаль
дом уравнение (105), которое является граничным условием и содержит 
только отношение S/D, должно быть справедливо для любой системы при тем
пературе Флори в отличие от общего решения уравнения (104) того же автора.

Д ля обработки экспериментальных данных, полученных по Арчи
бальду, Тротмен [208] предложил методы расчета, особенно полезные для 
полидисперсных веществ.

Во и Ифантис [224] применили полученное Арчибальдом решение урав
нения (104) для расчета распределения концентрации однородных раство
ренных веществ в зависимости от времени при М  =  1000, 2000 и 3000. Эти 
авторы обсуждают также вопрос о том, как пользоваться их таблицами при 
других значениях М. К сожалению, они сочли необходимым учесть «гидра
тацию» при рассмотрении зависимости S отD. В данном случае это излишне, 
поскольку рассматривается макроскопическое описание системы (ср. работу 
Шераги и Манделькерна [178]; см. также работы Фудзиты [72] и Назаряна 
[148]).

Для определения небольших молекулярных весов методом ультрацент
рифугирования было бы очень полезно расширить таблицы Во и Ифантиса. 
Обычно разбавленные растворы веществ с малым молекулярным весом 
ведут себя почти идеально. (См. работу Фудзиты [73].)

6 . ТИПИЧНЫЕ ПРИМЕРЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА

Существует несколько выпускаемых промышленностью приборов, 
с помощью которых можно определять молекулярные веса полимеров 
путем исследования равновесного распределения молекул в центробежном 
поле. Д ля иллюстрации рассматриваемого метода будут описаны типичные 
результаты, полученные в Национальном бюро стандартов [131] на моди
фицированной равновесной ультрацентрифуге Сведберга. Этот прибор снаб
жен оптической системой Лэмма, которая позволяет непосредственно изме
рять радиальный градиент показателя преломления. В любой точке ячейки 
смещение линии шкалы пропорционально градиенту концентрации в этой 
точке.

На рис. 32 приведены результаты, полученные для четырех фракций 
полиизобутилена в изооктане (хороший растворитель) и в этиловом эфире 
н-гептановой кислоты (тета-растворитель при 34°) [131 I. Следует отметить, 
что для наиболее высокомолекулярных фракций при неидеальных усло
виях измерения могут дать ошибку до 25%.

Одновременно исследовали четыре раствора. Ротор был погружен в термостат, 
температуру в котором поддерживали с точностью до ±  0,007°. Для установления 
равновесия требовалось от 4 до 14 суток в зависимости от концентрации, молекуляр
ного веса и растворителя. Использовали метод смещения линий шкалы. Для каждой 
ячейки и каждой скорости вращения проводили эталонные опыты с.чистым раствори
телем. Смещение линий шкалы 2  по отношению к этим эталонным значениям измеряли 
с помощью компаратора Мэнна, имеющего точность ^  1 мк. В качестве источника 
света применяли синхрочастотную лампу «строболюкс» с фильтром, выделяющим 
линию 5460 А .

Градиент показателя преломления света вдоль ячейки dn /dr  связан со смещением 
линии шкалы следующим образом:

Z =  Gab (dn/dr), (107)
где G — масштабный множитель, значение которого получают из непосредственных 
измерений шкалы и ее фотографии; а — длина оптического пути луча через раствор



Р и с. 32. Зависимость обратной величины средневесового молеку
лярного. веса, вычисленного в предположении идеальности раство

ра, от концентрационной переменной с'0 [131].
--------  дан н ы е д л я  р а ст в о р о в  ч еты рех  ф р ак ц и й  п о л и и зо б у т и л е и а  в и зо о к та н е
п р и  25°; — — — дан н ы е д л я  р а ст в о р о в  т е х  ж е  ф р ак ц и й  в эт и л о в о м  эф и р е  

к -геп т а н о в о й  кислоты  (т ет а -р аст в ор и тел ь ) пр и  34°.

г'
Р и с .  33. Экспериментальная кривая для фракции А полистирола в циклогек-

сане [144].
К р и в ая  п о ст р о ен а  п о данны м , п ол уч ен н ы м  с  пом ощ ь ю  р а в н о в е сн о й  у л ь т р а ц ен т р и ф у ги !  

г '  =  0 со о т в ет ст в у ет  в ер х н ей  гр а н и ц е  р а ст в о р а , г ' == 6 ,2 5  — д н у  я ч ей к и .
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в данной ячейке; b — оптическое расстояние от шкалы до центра ячейки. Градиент 
показателя преломления связан с градиентом концентрации растворенного вещества 
в ячейке соотношением

dc/dr =  (dn/dr)/(an/dc). (108)

Для разбавленных растворов полиизобутилена в изооктане было найдено dn/dc  =  
=  1 ,42 -10_3 (г/дл)~1. Для полиизобутилена в этиловом эфире к-гептановой кислоты 
та же величина, измеренная на дифференциальном рефрактометре «Феникс» при 345 

составляет 1 ,0 4 -10~3 (г /д л )-1 . Для определения парциального удельного объема изме
ряли плотность разбавленных растворов полиизобутилена в этиловом эфире к-гепта
новой кислоты при 34° . с помощью калиброванного пикнометра и полумикровесов. 
Парциальный удельный объем, вычисленный из этих данных по методу отрезков, 
описанному Люисом и Рендаллом [129], равен 1,106 см3/г . Плотность растворителя 
при этой температуре составляла 0,8563 г/смг. Для растворов полиизобутилена в изоок
тане при 25° необходимая для расчетов величина (1 — Kq) равна 0,272.

В каждом опыте снимали смещение линий шкалы для 20—30 значений г. Затем  
строили график зависимости смещения от г и через полученные точки проводили плав
ную кривую от мениска до дна ячейки. Интегрирование кривых зависимости Z  от г, 
необходимое для получения молекулярных весов, выполняли аналитически по пра
вилу Симпсона.

На рис. 33 представлены результаты, полученные методом равновесной 
седиментации для той же фракции полистирола, о которой упоминалось

Концентрация, г/дл

Р и с .  34. Изменение констант седиментации растворов поли
стирола (фракция А) в циклогексане при 37° в зависимости от 

концентрации [147].
К он стан ты  седи м ен тац и и  оп р ед ел ен ы  н а у л ь т р а ц ен т р и ф у г е  С п и н к о (м одел ь  
Е) при скорости вращ ения 51 000 о б /м и н \  введены поправки на [давле

ние.

в разделах V и VI. Чтобы наити молекулярный вес, нужно графически или 
аналитически определить площадь под кривой [144]. На рис. 34 показана 
зависимость константы седиментации от концентрации для той же фракции 
[147].
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II. ДИФРАКЦИЯ РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕЙ

А. С. Познер
Aaron S. Posner (N ational Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Эта глава написана для читателя, который имеет научную подготовку, 
но не знаком с деталями метода дифракции рентгеновских лучей. Она 
не является ни исчерпывающим обзором, ни описанием современного состоя
ния рентгенографического исследования полимеров. Глава содержит основ
ные теоретические положения метода, его практическую методологию и неко
торые приложения.

По мере развития наука о полимерах использует все новые физические 
и химические методы. Цель данной главы, посвященной дифракции рентге
новских лучей,— помочь химику, занимающемуся полимерами, ориентиро
ваться в этой области и интерпретировать данные по дифракции рентге
новских лучей, опубликованные для интересующих его соединений.

II. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ

1. КРИСТАЛЛОГРАФИЯ

Кристалл — твердое вещество, состоящее из упорядоченного множе
ства некоторых химических групп, которые периодически повторяются 
в трех измерениях. Представим себе, что повторяющуюся группу ионов, ато
мов или молекул ограничивает параллелепипед, называемый элементарной 
ячейкой. Кристалл состоит из множества элементарных ячеек, плотно при
легающих друг к другу со всех сторон и заполняющих весь объем кристал
ла. Размер и форма элементарной ячейки определяются размером, формой 
и взаимным пространственным расположением групп, из которых она 
состоит.

Геометрию кристалла можно описать, указав размеры элементарной 
ячейки, т. е. длины трех непараллельных ребер (ао, Ьо, Со) в ангстремах 
{10-8 см) и углы между ними (а, |3, у).

Совокупность точек можно расположить в пространстве с помощью 
различных операций симметрии. Аналогично этому было найдено, что 
положения атомов в кристалле связаны между собой характеристическими 
соотношениями симметрии. По симметрии все кристаллы разделяются на 
следующие семь классов: кубические, тетрагональные, ромбические, три- 
клинные, моноклинные, ромбоэдрические и гексагональные. Для каждой кри
сталлической системы характерна своя форма элементарной ячейки, зави
сящая от симметрии кристалла.

Любое кристаллическое вещество характеризуется размером и соста
вом элементарной ячейки. Цель рентгенографического исследования заклю
чается в установлении размера и формы элементарной ячейки и распределе
ния химических групп в ее объеме. Элементарная ячейка кристалла может 
содержать только один атом, как, например, у полония. У других веществ
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элементарная ячейка состоит из группы ионов, например у фторапатита, 
в котором повторяющейся единицей является Са10(РО4)бр2. В элементарную 
ячейку вещества могут входить одна молекула (октадекан С18Н38 при низкой 
температуре) или несколько молекул (кристаллический бензол, элементарная 
ячейка которого содержит четыре молекулы). В элементарной ячейке кри
сталлических полимеров, например каучука, может находиться и часть 
молекулы. Таким образом, состав элементарной ячейки не всегда соответ

ствует простейшей химической форму
ле: он является той основной химиче
ской единицей, которая, повторяясь в 
трех измерениях, образует кристалл.

Д ля математической обработки 
кристаллографических задач нужно 
определить направление воображаемых 
плоскостей, которые проходят через 
элементарную ячейку в заданном на
правлении. Поскольку элементарная 
ячейка — это лишь часть трехмерной 
сетки, или решетки, одна плоскость, 
проведенная через любую из элемен
тарных ячеек, превращается в набор 
параллельных плоскостей, проходящих 
через кристалл. Набор параллельных 
плоскостей, проходящих через кри
сталл, описывают с помощью индек

сов Миллера, которые определяются как обратные величины отрезков, 
отсекаемых плоскостью на осях а, Ъ и с элементарной ячейки. В общем слу
чае, если плоскость отсекает на оси а отрезок a!h, на оси Ъ отрезок b tk  
и на оси с отрезок сII, то набор параллельных плоскостей, к которому при
надлежит эта плоскость, имеет индекс Миллера hkl. Такие индексы всегда 
выражают рациональными целыми числами. Расстояние между параллель
ными плоскостями по нормали называют межплоскостным расстоянием 
и обозначают через dhki• Если плоскость параллельна оси кристалла, то 
отрезок, отсекаемый ею на этой оси, бесконечно велик, а его обратная вели
чина равна нулю. Такова основная плоскость кубической элементарной 
ячейки, которая параллельна осям л; и у, а на оси г отсекает отрезок, рав
ный единице. Эту плоскость и параллельные ей плоскости в кристалле 
обозначают индексом 001. Применение индексов Миллера поясняется на 
рис. 35.

2. ДИФРАКЦИЯ РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕЙ

При прохождении монохроматического пучка рентгеновских лучей 
через кристалл электронное облако каждого атома становится источником 
вторичного излучения, имеющего ту же длину волны. Рентгеновское излу
чение этой трехмерной совокупности источников (атомных электронных 
облаков) вследствие интерференции суммируется в некоторых направле
ниях, удовлетворяющих определенным соотношениям между длиной волны 
и межатомными расстояниями данного твердого вещества, и погашается по 
всем остальным направлениям. Количественная теория этого явления, пред
ложенная Брэггом [4], является одним из основных законов дифракции 
рентгеновских лучей.

Вместо того чтобы считать каждый атом особым источником, Брэгг рас
смотрел отражение рентгеновских лучей от плоскостей, проведенных в кри

Р и с. 35. Диаграмма, иллюстрирую
щая применение индексов Миллера.
З а ш т р и х о в а н ы  п л о ск о ст и  (110) к р и ст ал л а;  
к р у ж к а м и  и зо б р а ж ен ы  атомы ; сл ев а  в н и зу  
у к а за н ы  дл и н ы  осей  эл ем ен т а р н о й  я ч ейки .
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сталле через атомы (эти плоскости можно обозначить соответствующими ин
дексами Миллера). Он показал, что каждый набор параллельных плоскостей 
(hkt) будет вести себя как зеркало, отражающее падающий однородный пу
чок рентгеновских.лучей, если угол падения удовлетворяет определенному 
соотношению, которое можно выразить в следующем виде:

Я =  s in  Qhkb (1)

где X — длина волны рентгеновских лучей; dhki — расстояние между пло
скостями; Qhki — «угол отражения» рентгеновских лучей (рис. 36).

Р и с .  36. Схема, иллюстрирующая закон Брэгга 
для дифракции рентгеновских лучей.

А ,  В ,  С  и D  — п р о и зв о л ь н ы е точ к и , ук а зы в а ю щ и е д л и н у  
п ут и  л у ч ей .

Д ля каждой кристаллической системы существует математическое соот
ношение между расстоянием d, индексами Миллера и размерами, осей эле
ментарной ячейки. Если известно, с какой системой имеют дело (что часто 
довольно трудно установить), то из данных по дифракции рентгеновских лу
чей можно определить константы элементарной ячейки. Например, для 
ромбической системы

d-hkl~~-----------------------гг ’ (2)
(^З/а2 -Ь *2/Ь2 +  Г2/с2)1/а

где (hkl) — индексы плоскостей, расстояние между которыми равно dhki', 
а, Ь и с — длины ортогональных осей элементарной ячейки. Таким образом 
мы получаем систему уравнений, по одному на каждый дифракционный 
максимум, которая может быть решена относительно констант элементар
ной ячейки а, b и с.

III. РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИЕ ИЗМЕРЕНИЯ

1. КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА

А. Исследование поликристаллических образцов

(1) М ет од ы

Если параллельный монохроматический пучок рентгеновских лучей 
пропускать через данный кристалл, то выходящие из образца лучи будут 
иметь дифракционные максимумы при величинах углов, .определяемых урав-
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нением Брэгга [уравнение (1)]. Если образец состоит из множества беспо
рядочно ориентированных кристаллов, то для некоторых из них выполняется

Р и с .  37. Рентгенограммы замороженного масла из печени трески (справа) 
и вощеной бумаги (слева), полученные на плоской пленке.

условие Брэгга, и тогда дифракция (отражение) происходит во всех возмож
ных направлениях, лежащих под соответствующим углом к падающему пуч
ку. Таким образом, в п ол икр иста ллическом образце с беспорядочной ориен

тацией кристаллов каждый набор атомных 
плоскостей (hkJ) кристаллической структу
ры дифрагирует конус рентгеновских лу
чей, в котором угол между образующей 
и осью, 2Ѳ, зависит от величины межпло- 
скостного расстояния в данном наборе 
плоскостей.

Если перпендикулярно направлению 
неотклоненного пучка поместить Плоскую 
фотопленку, то после соответствующей 
экспозиции и проявления на ней появля
ется изображение концентрических колец 
(рис. 37) в результате пересечения плоско
сти пленки с конусами отраженных лучей. 
Рентгенограмму поликристаллической си
стемы можно сфотографировать и другим, 
обычным для этих систем способом — по 
методу Дебая — Шерера [12]. При этом 
фотопленку помещают не в плоскую кассе
ту, а располагают вокруг образца в виде 
цилиндрической полоски (рис. 38). По 
этому методу изображение на фотопленке 
представляет собой не замкнутые окружно

сти, как на плоской пленке, а семейство дуг. Работая по методу порошка 
с помощью камеры Дебая — Шерера, можно получить полный набор зна
чений углов рассеяния 2Ѳ. Обычный прибор с плоской пленкой позволяет 
изучать только некоторый средний интервал 2Ѳ, зависящий от расстояния

Р и с .  38. Стандартная камера 
Д ебая—Шерера.

С лева — ти п и ч н ая  р ен т г ен о гр а м м а , п о 
л у ч е н н а я  с п ом ощ ью  эт о й  кам еры  ме

т о д о м  п ор ош к а .
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между пленкой и образцом и длины волны рентгеновских лучей. Д ля боль
шинства неорганических веществ необходимо иметь полный диапазон углов 
рассеяния. Для органических веществ, в том числе и для полимеров, 
большей частью достаточно тех данных, которые можно получить с по
мощью обычной камеры со средним диапазоном углов.

На многих современных приборах вместо фотопленки применяются 
электронные детекторы рентгеновского излучения (например, счетчики 
Гейгера, пропорциональные счетчики и сцинтилляционные счетчики). 
Для порошковых образцов электронный прибор автоматически записывает 
результаты в виде графика зависимости относительной интенсивности (орди
ната) от угла Ѳ или 2Ѳ (абсцисса). (Пример см. на рис. 46.) В книге Клага 
и Александера [31 ] содержится превосходное обсуждение применения элек
тронных детекторов в исследованиях, связанных с дифракцией рентгенов
ских лучей. Поскольку в принципе не важно, применяют ли фотопленку 
или электронный счетчик, в дальнейшем изложении, для простоты рассмат
ривается лишь метод пленки.

Рентгенограммы, полученные тремя упомянутыми методами, по форме 
отличаются друг от друга. Однако межплоскостные расстояния характери
зуют данное вещество и не зависят от того, каким методом получена рентге
нограмма. Поэтому таблица, содержащая значения межплоскостных рас
стояний и соответствующих относительных интенсивностей отраженного 
излучения, является основой для сравнения рентгенограмм, полученных 
любыми методами.

Каждому кристаллическому веществу соответствует своя собственная 
дифракционная картина, характеризующаяся межплоскостными расстояния
ми и относительной интенсивностью рентгеновских максимумов. Каталог 
известных рентгенограмм опубликован Американским обществом по испыта
нию материалов. В этом каталоге очень мало полимерных веществ, так как хо
рошо разрешенные рентгенограммы полимеров являются большой редкостью.

Метод порошка (поликристаллический метод) можно использовать 
не только для идентификации, но и для точного определения констант эле
ментарной ячейки хорошо кристаллизующихся веществ. Если известна кри
сталлическая система, то по рентгенографическим данным можно получить 
ряд значений межплоскостных расстояний (dhki), соответствующих опреде
ленным плоскостям (hkl). Параметры элементарной ячейки можно затем 
найти путем решения соответствующего уравнения, связывающего эти 
параметры, значения hkl  и величины d [см., например, уравнение (2)].

(2) О т к л о н е н и я  о т  и д е а л ь н о й  р е н т г е н о г р а м м ы  п о л и к р и с т а л л а

Полимеры по большей части не являются высоко кристаллическими 
веществами, и их рентгенограммы обычно нечеткие. В предельном случае, 
когда молекулы твердого вещества ориентированы произвольно, на пло
ской пленке получают изображение, состоящее из. нескольких широких 
размытых концентрических окружностей (рис. 39). Очевидно, что рентгено
грамма, полученная от аморфного вещества, дает меньше сведений для 
идентификации или интерпретации, чем рентгенограмма кристаллического 
порошка, содержащая много четко разрешенных максимумов. Но в некото
рых случаях даже размытые рентгенограммы можно расшифровать и исполь
зовать для того, чтобы отличить два некристаллических полимера друг 
от друга. Например, можно различить полиметилметакрилат и полистирол, 
сравнивая значения Ѳ и относительной интенсивности, полученные по раз
мытым рентгенограммам этих полимеров.
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Полимер обычно состоит из кристаллических областей, распределенных 
в массе почти аморфного вещества. Рентгенограммы таких образцов пред
ставляют собой рентгенограмму кристаллического вещества, которая нала
гается на широкий размытый фон. Анализируя такую рентгенограмму, 
можно найти процентное содержание кристаллической фазы. По мере того 
как содержание кристаллической фазы возрастает, размытый фон постепен
но исчезает, а линии, соответствующие кристаллам, проявляются более рез
ко, благодаря чему рентгенограмма становится четкой. Наконец, порошок

полностью кристаллического веще
ства дает рентгенограмму, содержа
щую резкие окружности, если кри
сталлы ориентированы произвольно, 
или резко очерченные дуги, если 
кристаллы предпочтительно ориен
тированы в каком-то определенном 
направлении.

Порошковая рентгенограмма по- 
ликристаллического вещества может 
отклоняться от идеальной также при 
слишком малом среднем диаметре 
кристаллов (меньше 1000 А, или
0,1 мк). В этом случае дифракцион
ные максимумы расширяются в пря
мом соответствии с уменьшением 
размера кристалла [6, 29, 53].

Размер кристаллитов, входящих 
в состав высокополимерных веществ, 
обычно не превышает 1000 А, что 
ведет к соответствующему уширению 
рентгеновских линий. Поэтому рент
генограммы кристаллических поли
меров, как правило, содержат расши
ренные максимумы. Другие факторы, 
например искажения и дефекты кри
сталлов или погрешности аппара

туры, также приводят к расширению максимумов дифракции [38, 53]. 
По мере уменьшения кристаллических областей рентгенограмма становится 
менее резкой и в конце концов переходит в широкие кольца, соответствую
щие аморфному веществу. Таким образом, можно получить полезные сведе
ния не только но угловому расположению линий рентгенограммы, но и по их 
виду [25].

По расширению максимумов рентгеновской дифракции можно судить 
о среднем размере D кристаллитов, входящих в состав полимера. Согласно 
Шереру [45], D  следующим образом связано с длиной волны рентгеновских 
лучей X, расширением максимума с поправкой на используемый для изме
рений прибор |3 и соответствующим углом дифракции Ѳ:

D =  K X /fi cos Ѳ, (3)

где К  — константа, характеризующая форму кристалла (ее значение обычно 
близко к 1). За величину расширения обычно принимают выраженную в ра
дианах ширину пика, соответствующую половине максимальной интенсив
ности; длину волны измеряют в ангстремах, так что D выражается тоже 
в ангстремах.

Рис .
НИТИ,

39.. Рентгенограмма найлоновой 
полученная на плоской пленке.

Э то р азм ы тая  р ен т ген о гр а м м а  с н ебол ь ш ой  
степ ен ь ю  о р и ен т ац и и  в н а п р а в л ен и и  в ол ок н а .
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Этот упрощенный анализ основан на предположении, что расширение 
рентгеновских линий происходит только из-за малых размеров кристалла. 
Влияние деформации, т. е. неправильностей во взаимном расположении 
атомов, и других подобных факторов — это очень сложная проблема; она 
довольно подробно рассмотрена в работах [38, 53].

Б. Монокристаллы

В идеальном случае при рентгенографии порошков имеют дело с мно
жеством кристаллов, имеющих все возможные ориентации. Когда через 
такой образец проходит монохроматический пучок рентгеновских лучей, 
все плоскости Брэгга находятся 
под таким углом к падающим лу
чам, который необходим для по
явления дифракции. Если парал
лельный монохроматический пучок 
рентгеновских лучей падает на 
монокристалл, то только случайно 
набор плоскостей Брэгга может 
оказаться расположенным под та
ким углом, что будет происходить 
дифракция. Однако можно приве
сти плоскости в необходимое поло
жение, изменяя ориентацию кри
сталла.

Единственная геометрическая 
величина, которую можно измерить 
при работе по методу порошка, это 
угол 2Ѳ. При использовании одного 
метода порошка лишь в самых 
простых случаях данный максимум 
можно отнести к определенным 
индексам (hkl). Работая с монокри
сталлами, М О Ж Н О  получить ВСЮ гео- р  и с. 4 0 .  Рентгенограмма хлористого 
метрическую информацию, которая натрия, полученная на плоской пленке 
касается ориентации кристалла в методом монокристалла,
процессе измерения, и таким обра
зом идентифицировать каждый максимум рентгенограммы монокристалла.

Если кристалл установлен так, что одна из его главных осей перпендику
лярна падающим рентгеновским лучам, и вращается вокруг этой оси, 
то получается набор дифракционных максимумов, который фиксируется 
на фотопленке в виде правильно расположенных точек. Для регистрации 
максимумов можно применять плоскую (рис. 40) или, лучше, цилиндриче
скую пленку. Ось цилиндрической пленки должна совпадать с осью враще
ния кристалла. Если развернуть цилиндрическую пленку, то можно заме
тить, что дифракционные максимумы располагаются вдоль ряда горизонталь
ных прямых линий, называемых обычно слоевыми линиями (рис. 41). На пло
ской пленке слоевые линии имеют форму гипербол и только экваториаль
ная слоевая линия прямая. Рис. 42 иллюстрирует этот метод фотографи
рования дифракции рентгеновских лучей.

Существуют также другие фотографические методы регистрации рентге
нограмм монокристаллов, основанные на вышеуказанном методе. Такие 
усовершенствованные методы, например метод движущейся пленки, служат
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для развертки точек данной слоевой линии в двухмерную сетку. Бла
годаря этому можно легче и с большей точностью отнести каждую точку

Р и с .  41. Рентгенограмма, полученная вращением монокристалла комплекса 
гексаметилентетрамин—хлорное олово.

к определенным значениям (hkt) и измерить относительную интенсивность 
различных дифракционных точек.

Одной из задач рентгенографического исследования монокристаллов 
является однозначное определение размера и формы элементарной ячейки

Р и с .  42. Камера для исследования по методу вра
щающегося' монокристалла.

1 — р ен т ген о в ск и е  л у ч и ; 2 — ф от оп л ен к а .

и получение системы идентифицированных точек и соответствующих отно
сительных интенсивностей, позволяющей осуществить анализ кристалли
ческой структуры.



I I .  Д иф ракция рентгеновских лучей 79

В. Применение рентгенографических данных

(1) М о л е к у л я р н ы й  вес , вес м о н о м е р н о г о  з в е н а  и  п л о т н о с т ь

Элементарная ячейка так называемых молекулярных кристаллов, состо
ящих из целых молекул, связанных между собой дальнодействующими сила
ми, может содержать одну или несколько молекул, а также часть моле
кулы. В случае кристаллических полимеров с длинной цепью элементарная 
ячейка содержит не целые молекулы, а определенное число мономерных 
звеньев. Число повторяющихся структурных единиц (молекул или мономер
ных звеньев), а также объем элементарной ячейки можно определить по рент
генографическим данным. Комбинируя их с результатами эксперименталь
ного определения плотности, можно вычислить молекулярный вес (или вес 
мономерного звена) по следующему уравнению:

M  =  V q N  jti,  (4)

где V — объем элементарной ячейки, см3; q  — плотность, г/см3; N — число' 
Авогадро; п — число повторяющихся структурных единиц с молекулярным 
весом М, приходящееся на элементарную ячейку.

Очевидно, это уравнение можно использовать разными способами. Зная 
любые три переменные, можно определить четвертую. Истинную плотность 
кристаллов большинства полимеров трудно измерить, так как в твердом 
веществе содержатся некристаллические области. Если мы знаем объем эле
ментарной ячейки и вес мономера и можем приблизительно определить 
плотность кристалла, то по уравнению (4) можно получить примерное зна
чение п. Округляя значение п до ближайшего целого числа, можно вычис
лить точное значение плотности кристаллической области.

2) С т р у к т у р а

До сих пор рассматривалась только геометрия отражения рентгеновских 
лучей от кристаллизующихся веществ. Теперь мы должны рассмотреть также 
и соотношение интенсивностей рентгеновских максимумов, для того чтобы 
найти взаимное расположение атомов в элементарной ячейке. Это располо
жение, в свою очередь, позволяет узнать точную конфигурацию атомов 
в молекуле, а также расположение молекул в массе кристаллического 
вещества.

Интенсивности дифракционных максимумов непосредственно связаны 
с порядковыми номерами атомов, образующих кристаллическую структуру, 
и с их расположением в трех измерениях. Для предполагаемой структуры 
можно вычислить теоретическое распределение интенсивностей. Сравни
вая вычисленные значения интенсивности (или некоторую функцию этих 
величин) с результатами измерений, можно определить, насколько предпо
лагаемая структура соответствует истинной, и подобрать предполагаемую 
модель так, чтобы вычисленные данные совпадали с экспериментальными.

Кристаллическое вещество редко изучают только рентгенографическими 
методами. Например, если кристалл обладает сильно выраженным двойным 
лучепреломлением (т. е. коэффициент преломления меняется в зависимости 
от оси), то следует предполагать такое взаимное расположение атомов, кото
рое может вызвать появление этого направленного свойства. Направлен
ность свойств, или анизотропия, свойственна всем кристаллам, кроме кри
сталлов простейшей кубической системы. Электропроводность, диэлектри
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ческая проницаемость, плотность, поглощение инфракрасного излуче
ния [43] — это лишь некоторые свойства, которые помогают истолковать 
рентгенографические данные.

Очень часто кристалл является членом изоморфного ряда, в котором 
одни ионы замещаются другими в соответствующих структурных положе
ниях без изменения общей структуры. Это позволяет исследователю рас
шифровать новую структуру, зная расположение атомов в изоморфной струк
туре. Так, К-пенициллин и Rb-пенициллин — изоструктурные вещества.

Р и с .  43. Карга электронной плотности структуры гексаметиленте-
трамина [6 а].

П о д р о б н о  эт а  к а р т а  р а ссм о т р ен а  в р а б о т е  [3 6 а ] .

В обоих этих веществах взаимное расположение атомов и ионов металла 
одинаково. Другой пример— это свободный фталоцианин и фталоцианин 
никеля, органические группы которых одинаково расположены в про
странстве.

Если структура кристалла известна, то с помощью рентгенографиче
ских данных можно вычислить электронную плотность в любой точке. 
Построив график распределения электронной плотности, можно получить 
картину изучаемой структуры. Построение трехмерного распределения 
электронной плотности в элементарной ячейке представляет собой очень 
трудоемкую задачу; таких работ почти не было до тех пор, пока не появились 
электронные вычислительные машины. Расчет можно упростить, если свести 
задачу к двум измерениям и вычислить проекцию электронной плотности эле
ментарной ячейки на плоскость, перпендикулярную ребру ячейки. Такая 
проекция изображена на рис. 43. Подробности методов определения струк
туры кристаллов можно найти в посвященных этому вопросу работах 
[7, 16, 28, 34—36].
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2. ВОЛОКНИСТЫЕ И АМОРФНЫЕ ВЕЩЕСТВА

А. Рентгенограммы волокон
Пучок рентгеновских лучей, падающих перпендикулярно оси волокна 

кристаллического полимера, ориентированного вдоль этой оси, дает 
дифракционную картину, подобную полученной от монокристалла, вращаю
щегося вокруг главной оси (рис. 44). Одна из осей кристаллических компо
нентов такого волокна параллельна или почти параллельна оси волокна, 
в то время как другие оси ориентированы по отношению к ней беспорядочно. 
Таким образом, когда пучок рент
геновских лучей пересекает непод
вижное волокно перпендикулярно 
его оси, получается та же картина, 
что и при вращении монокристалла 
вокруг оси. Естественная ориента
ция в таких кристаллических поли
мерах, как целлюлоза и кератин, 
хорошо известна. Другие полимеры 
кристаллизуются и ориентируются 
только при растяжении. Особенно 
примечательны в этом отношении 
полиэфиры, полиамиды и некоторые 
каучукоподобные вещества.

На рентгенограмме волокна точ
ки проявляются обычно не так резко, 
как на рентгенограмме монокристал
ла. Это можно объяснить, принимая 
во внимание несовершенство ориен
тации, размер кристаллита и его 
деформацию. Направление осей мно
гих кристаллов не совпадает с на
правлением оси волокна, отклоняясь
пт НРГП ня н р г к п л ь к п  гпятт-vrnR Р и с ' 44- Рентгенограмма волокна ОТ него на Н сколько градусов. растянутого натурального каучука.
В результате каждая дифракционная 
точка вытягивается в дугу, напоми
ная рентгенограмму ориентированного порошка (раздел III-1-A). Точки 
расширяются также вследствие малого размера кристаллических областей 
в большинстве полимерных волокон. Кроме того, максимумы дифракции 
рентгеновских лучей могут расширяться из-за отклонений в расположении 
атомов, т. е. деформации.

Несмотря на расплывчатость, точки на рентгенограммах соответ
ствующим образом ориентированных волокон все же в общем укладываются 
на слоевые линии. По этой рентгенограмме можно рассчитать длину ребра 
элементарной ячейки, параллельного оси волокна. Полученная величина 
эквивалентна длине отрезка полимера, повторяющегося вдоль оси волокна. 
Чтобы найти размеры остальных осей элементарной ячейки, нужно иденти
фицировать дифракционные максимумы, т. е. определить значение (hkl) 
для каждого максимума. После этого можно определить и другие параметры 
кристалла полимера, если известна кристаллическая система, к которой 
он относится. Полное описание элементарной ячейки позволяет найти рас
стояние между ориентированными цепными молекулами. В некоторых слу
чаях по распределению интенсивности вдоль дифракционных дуг можно 
вычислить истинную ориентацию кристаллитов в массе волокна.
6  З а к а з № 106 8



82 А . С. Познер

Б. Рентгенограммы аморфных веществ

Полимеры, которые характеризуются размытыми рентгенограммами, 
называют аморфными. Аморфность указывает на отсутствие упорядоченного 
расположения молекул в твердом веществе; это обусловлено способом, кото
рым вещество переводят в твердое состояние, или физическими и химиче
скими неправильностями в молекулах, образующих полимер. Так, полимер, 
атомы углеродной цепи которого связаны с двумя разными заместителями 
(полистирол, полиметилметакрилат, поливинилацетат и т. д.), как правило, 
не кристаллизуется из-за неправильностей структуры.

Размытая рентгенограмма дает довольно ограниченные сведения об 
аморфном веществе. Почти для всех полимеров положения дифракционных 
максимумов настолько совпадают, что, принимая во внимание малую точ
ность определения значений 2Ѳ по размытым дифракционным максимумам, 
в данном случае невозможно так классифицировать рентгенограммы, как 
это было сделано для большинства хорошо кристаллизующихся веществ. 
Конечно, два вещества различны, если различны их рентгенограммы. Напри
мер, полиметилметакрилат и полистирол имеют настолько разные рентгено
граммы, что по ним можно отличить эти два вещества друг от друга, даже 
несмотря на размытость рентгенограмм. Если же рентгенограммы двух поли
меров сходны-, то из этого факта нельзя сделать никакого заключения, так 
как слишком часто различным аморфным полимерам соответствуют одина
ковые рентгенограммы.

Каждое кольцо (максимум) рентгенограммы аморфного вещества соот
ветствует некоторому часто встречающемуся расстоянию между молеку
лами, атомами или ионами в исследуемой структуре. Величина этого перио
дически повторяющегося расстояния лишь приблизительно соответствует 
уравнению Брэгга [уравнение (1)]. В аморфном полимере обычно имеется 
много повторяющихся групп (молекул, атомов или ионов), расстояние между 
которыми близко к некоторому среднему значению/?, и большое число групп, 
расстояние между которыми точно равно этому значению R. Угол дифрак
ции Ѳ, полученный от пары молекул, находящихся на расстоянии R  и про
извольно ориентированных относительно падающего пучка рентгеновских 
лучей, определяется соотношением

\,22X =  2R  sin Ѳ (5)

[31, стр. 631 и сл.]. Расстояния между повторяющимися группами полимера 
отличаются от обычных расстояний Брэгга в кристалле (dhki) на множитель
1,22, т. е. R  =  1,22 dhki■ Этим соотношением нужно пользоваться осторож
но, так как оно не учитывает влияния значений R, отличающихся от сред
него, на интенсивность и угол дифракции, соответствующие максимуму. 
Поэтому в статьях, посвященных определению межатомных и межмоле- 
кулярных расстояний в аморфных системах, следует указывать использован
ный метод расчета.

Классический пример применения размытых рентгенограмм для хими
ческих исследований дают работы Морроу и Стюарта [40, 50, 51 [, посвящен
ные нормальным спиртам. Эти авторы получили дифракционные кривые, 
соответствующие нормальным спиртам СпН 2ге+іОН при п =  1-4-11. На рент
генограммах обнаружены два максимума; с увеличением длины углеродной 
цепи максимум, соответствующий большему углу рассеяния, не изме
няется, в то время как значение угла 2Ѳ, соответствующее другому макси
муму, с меньшим углом рассеяния, монотонно убывает с увеличением п. 
Первый максимум (соответствующий меньшим расстояниям) характеризует
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среднее расстояние между двумя соседними молекулами спирта для всех 
членов этого ряда. Второй максимум (большие расстояния) связан с длиной 
цепи, увеличение которой и отражается на рентгенограмме.

В. Изучение радиального распределения

Полное распределение интенсивности на размытой рентгенограмме 
с помощью гармонического анализа можно преобразовать в распределение 
межатомных векторов. Результаты анализа представляют в виде графика

г, А
Р и с .  45. График плотности атомов углерода 
в полиизопрене, выраженный в виде функции 
радиального распределения 4зт r2Q при различ
ных расстояниях г от определенного атома 

углерода [46].
П л ощ ад и  п и к ов  1 ,90  и 3 ,2 4  (в т ек сте  о к р у гл ен ы  д о  2 и 3 
соотв ет ст в ен н о) п р ед ст а в л я ю т  со б о й  ч и сл о  со сед н и х  

атом ов  у г л е р о д а , н а х о д я щ и х с я  н а р а сст о я н и и  г.

зависимости атомной или электронной плотности от радиального расстояния, 
отсчитываемого от некоторой точки. Хотя функция радиального распреде
ления и не позволяет однозначно определить структуру, она дает сведения 
о расстояниях между соседними атомами и о числе атомов, находящихся 
на данном расстоянии друг от друга.

На рис. 45 показана функция радиального распределения атомов синте
тического полиизопрена [46]. Первые два пика на этом графике показы
вают, что рассматриваемый атом углерода имеет два ближайших соседних 
атомао углерода на расстоянии 1,5 А и еще около трех атомов на расстоянии 
2,55 А. Межатомные расстояния отложены по оси абсцисс, а число атомов 
определяется площадью под кривой, как это указано на графике.

6*
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Функцию радиального распределения, найденную экспериментально, 
можно сравнить с функцией, вычисленной для заданной модели структуры. 
Проверка правильности предполагаемой структуры таким методом менее 
точна, чем проверка обычным методом монокристалла. Однако при работе с 
аморфными полимерами нет другого выхода, кроме наиболее полного ис
пользования имеющихся размытых рентгенограмм. Точное описание рас
сматриваемого метода дано в работах Клага и Александера [31], а также 
Симарда и Уоррена [46]. Этот метод применяли для исследования неорга
нических веществ — борного [39] и кремниевого [55] стекол, ромбической 
серы [54] и таких жидкостей, как этанол [18] и четыреххлористый углерод [5].

IV. НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ,
СВЯЗАННЫЕ С ИССЛЕДОВАНИЕМ ПОЛИМЕРОВ

1. КРИСТАЛЛИЧНОСТЬ ПОЛИМЕРОВ

Почему некоторые полимеры кристаллизуются, а другие остаются аморф
ными? Полиэтилен всегда содержит кристаллические области независимо 
от того, насколько быстро охлаждается его расплав. Полиэтилентерефталат, 
быстро переведенный из расплавленного состояния в твердое, всегда обра
зует совершенно аморфную массу. Обычно полимеры содержат и аморфные, 
и кристаллические области. Несомненно, главным фактором, обусловли
вающим способность полимера к кристаллизации, является регулярность 
строения его цепи [10, 11, 49, 52].

Типично кристаллическими являются те полимеры, молекулы которых 
упорядочены в химическом и геометрическом смысле. Некристаллические 
полимеры характеризуются обычно некоторой степенью неупорядоченности. 
Даже если цепь полимера химически упорядочена, полимер может плохо 
кристаллизоваться, если заместители беспорядочно располагаются вдоль 
цепи в виде правых и левых оптических изомеров. Наилучшим примером 
этого является поливиниловый спирт, в котором гидроксильные группы 
произвольно располагаются вдоль цепи [9].

Сополимеры представляют интересный пример влияния на кристаллич
ность химических и геометрических факторов. Если мономеры, входящие 
в состав сополимера, содержат заместители одинакового размера, 
то наблюдается то же, что и в случае гомополимеров, где кристалличность 
определяется геометрической упорядоченностью. Если же мономерные 
группы сополимера пространственно различны, то сополимер может быть 
некристалличным, так как молекулы не будут располагаться правильным 
образом. Кристаллизация сополимеров аналогична образованию неорга
нических смешанных кристаллов, в которых ионы одинакового размера 
и заряда могут замещать друг друга в соответствующих структурных поло
жениях. Примерами полимерных «смешанных кристаллов» являются сопо
лимер этилена и окиси углерода (в котором СН2 и СО близки по размеру), 
а также сополимеры этилена и тетрафторэтилена, в которых F может заме
нять Н без нарушения упорядоченной упаковки кристалла [10].

Наиболее непосредственное доказательство одновременного присут
ствия кристаллических и аморфных областей в полимерах было получено 
с помощью дифракции рентгеновских лучей [23, 24]. На рис. 46 приведены 
рентгенограммы вещества, содержащего как кристаллиты (резкие макси
мумы), так и аморфные области (широкие гало). Размер кристаллических 
областей в полимерах, как правило, очень мал. Это видно по тому, как силь
но размыты максимумы на обычных рентгенограммах волокон. Расширение
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Р и с. 46. Рентгенограммы вблизи 5,5 А  полимера KEL-F (политрифторхлор- 
этилена), содержащего кристаллические и аморфные области. 

Р ен тген огр ам м ы  п ол уч ен ы  н а  р ен тген о в ск о м  д и ф р ак т ом ет р е  м арк и  Н ор ел к о; Ѳ — у го л
Б р эгг а .

Р и с .  47. Схема расположения 
кристаллических и аморфных обла
стей в длинноцепочечном полимере.
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дифракционных максимумов означает, что поперечные размеры кристаллов 
равны десяткам или сотням ангстрем. С другой стороны, обычная длина поли
мерных молекул, если их вытянуть, составляет не менее 1000 А. Таким 
образом, данную молекулу можно обнаружить и в кристаллической и в амор
фной областях исследуемого вещества. Схематически кристаллические 
и аморфные области в длинноцепочечном полимере изображены на рис. 47.

2. УСТАНОВЛЕНИЕ СТРУКТУРЫ КРИСТАЛЛОВ

Применение рентгенографического анализа при исследовании структуры 
полимеров ограничено главным образом тем, что монокристаллы полимеров 
до сих пор не были получены. Однако, используя метод растяжения поли
мерного образца, в некоторых случаях можно добиться высокой степени 
ориентации кристаллитов и получить четкую рентгенограмму волокна. 
С помощью таких рентгенограмм было получено много сведений о структуре 
ориентированных полимеров, а в отдельных случаях — полное описание 
структуры. Хорошей иллюстрацией общего метода установления структуры 
кристаллов полимеров служит работа Банна [8], посвященная определению 
конфигурации полиэтилена.

Структура полиэтилена родственна структуре нормальных насыщен
ных углеводородов; поэтому неудивительно, что и их рентгенограммы 
очень похожи. Межплоскостные расстояния и относительные интенсив
ности, которые соответствуют кристаллографическим плоскостям (/z00, 
OkO, МО), параллельным длинным осям молекул насыщенных углеводо
родов, почти не изменяются с увеличением числа атомов углерода п от 20 
до 3000 [8]. Рентгенограммы насыщенных углеводородов, полученные мето
дом порошка, отличаются друг от друга только за счет дифракционных пло
скостей, не параллельных длинным осям молекул (00/, hOl, 0kl, hkl). Рас
стояния между этими плоскостями постепенно изменяются с увеличением п 
до 130, а после этого остаются постоянными. Таким образом, «концевые 
эффекты» в полиэтилене не играют существенной роли, и можно считать, 
что в отличие от углеводородов с п =  20— 130 при установлении структуры 
кристаллов молекул полиэтилена не нужно учитывать упаковку типа 
«хвост к хвосту».

Структурный анализ какого-либо соединения редко проводят, не имея 
никаких предварительных данных об изучаемом веществе. Работая с поли
этиленом, Банн опирался на предыдущие исследования, посвященные пре
дельным углеводородам с нормальной цепью. Применяя метод монокристалла, 
Мюллер [41 ] нашел, что в кристаллическом углеводороде н-С29Н в0 атомы 
углерода расположены в виде плоской зигзагообразной цепи. Такое же 
зигзагообразное расположение атомов углерода обнаружено в углеводороде 
н-С60Н 122 Хенгштенбергом [19] и в н-Сз0Н е2 Колхаасом и Сорембой [32]. 
Ни один из этих авторов не получил достаточно полных рентгенографиче
ских данных, необходимых для построения распределения электронной 
плотности цепной молекулы нормального предельного углеводорода и для 
определения точного положения каждого атома в структуре. Однако пред
ложенные ими конфигурации углеводородов дают исходную точку для опре
деления структуры полиэтилена.

Банн получил рентгенограмму ориентированного волокна полиэтилена 
с помощью образца, который был предварительно прокатан на холоду. Рас
положение исследуемого образца в рентгеновской камере он подобрал 
так, чтобы получить все максимумы, соответствующие плоскостям (МО); 
рентгенограмма, снятая методом порошка, позволяет найти максимумы,
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соответствующие общим значениям (hkt). Приняв структуру, ранее предло
женную для углеводородов, и сравнив найденные значения интенсивности 
с вычисленными, Банну удалось проверить их совпадение. Затем, превратив 
найденные интенсивности в структурные факторы (знаки фаз были вычис
лены из предполагаемой структуры, т. е. -ЬF  и — F) и обработав их с помощью 
гармонического анализа, он получил карты электронной плотности моле
кулы полиэтилена. На рис. 48 показана карта электронной плотности по се
чению молекулы, параллельному оси волокна. На рис. 49 представлена схе
ма полученной структуры. Этот 
расчет показывает, что кристал
лические области полиэтилена 
имеют ромбическую ячейку с па
раметрами а =  7,40 А, b =  4,93 
А, с (ось волокна) =  2,53 А, рас
стояние между алифатическими 
атомами углерода 1,53 А, угол 
между С — С-связями главной 
цепи 112°.

Р и с .  48. Сечение мо
лекулы полиэтилена, 
показывающее линии 
одинаковой электронной 

плотности [ 1 0 ].

В в е р х у  • общ и й  вид; в н и зу  
п л о ск о ст ь  ab.

п р о ек ц и я  на

Карта электронной плотности молекулы полиэтилена (рис. 48) позво
ляет обнаружить одну интересную подробность. Группы СН2 не шарообраз
ны, как это можно было бы предположить, а вытянуты в плоскости связей 
С — Н, перпендикулярной оси цепи [37]. Несомненно, это отчасти обусло
влено анизотропными термическими колебаниями в кристалле. Магнитные 
свойства кристаллов других цепных соединений указывают на искажение 
•СН2-групп в направлении, перпендикулярном оси цепи. Таким образом, 
мы видим, что совместное применение рентгенографических методов и гар
монического анализа может дать сведения о поляризации в молекуляр
ных системах, которые невозможно получить более простыми рентгеногра
фическими методами.

Приведенный пример определения структуры —это скорее исключение, 
чем правило, в рентгенографическом анализе полимеров. Полное описание 
структуры дано лишь для немногих соединений вследствие трудности полу
чения монокристаллов. Для многих веществ можно получить рентгенограм
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му волокна, но этого обычно недостаточно для однозначного установле
ния структуры кристалла, более сложного, чем кристалл полиэтилена. 
За последние несколько лет возобновились работы по рентгенографическому 
исследованию структуры природных полимеров — белков. Такие работы 
можно было провести благодаря относительной легкости получения монокри
сталлов многих белков. В Кембридже (Англия) были проведены наиболее 
сенсационные исследования, посвященные выяснению структуры миогло- 
бина (Кендрью и сотр. [30]) и гемоглобина (Перутц и сотр. [44]).Кендрью 
достиг разрешения структуры 2 А, Перутц— 5,5 А. Такое разрешение не 
позволяет еще найти положение отдельных атомов, как это делается при 
обычных определениях структуры низкомолекулярных веществ. Таким обра
зом, ясно, что структурный анализ как природных, так и синтетических 
высокомолекулярных веществ требует еще очень большой работы.

3. СМЕСИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ И АМОРФНЫХ ОБЛАСТЕЙ

Если известны плотности кристаллических (dK) и аморфных (da) обла
стей, то общая плотность полимера d может служить мерой соотношения 
кристаллической и аморфной частей. Если известны параметры элементар
ной ячейки и молекулярный вес (или вес звена, соответствующего элементар
ной ячейке), по уравнению (4) можно определить значение dK. Имея в рас
поряжении образец чисто аморфного вещества, можно найти значение da\ 
в некоторых случаях это можно сделать путем экстраполяции кривой плот
ность — температура, снятой для расплавленного полимера. Весовое содер
жание кристаллической составной части (X ) дается [10] уравнением

X  =  dK ( d — da) / d ( d K— da). (6)

Такой метод не находит широкого применения, так как он требует определе
ния dK и da, а обе эти величины с трудом поддаются измерению. Однако 
этот метод и любой другой метод определения степени кристалличности 
полимера наиболее уязвимы в том отношении, что они основаны на предста
влении о полимере как о смеси чисто кристаллических и чисто аморфных 
областей. На самом деле существуют постепенные переходы текстуры от 
упорядоченных областей к неупорядоченным. С учетом этих ограничений 
метод плотностей представляет интерес, и с его помощью были определены 
степени кристалличности полиэтилена [27] и различных каучуков [1].

Степень кристалличности можно измерить непосредственно по рент
генограмме полимера. На первый взгляд кажется, что рентгенограмма 
такого довольно кристаллического полимера, как растянутый каучук или 
найлон, содержит только интенсивные резкие максимумы, соответствующие 
кристаллическим областям. В действительности же по всей пленке распре
делено почернение, вызываемое дифракцией от аморфных областей. Для 
того чтобы установить степень кристалличности, нужно определить коли
чественное соотношение между рассеянием от кристаллических областей 
и рассеянием от аморфных областей. Этот метод оказывается наиболее 
простым тогда, когда рассеяние от аморфных областей проявляется в виде 
хорошо различимой широкой полосы, налагающейся на резкую'рентгенограм- 
му, которая соответствует кристаллической области. В принципе, однако, 
общую интенсивность фонового рассеяния от аморфных областей можно 
измерить и в том случае, если оно не проявляется в виде отчетливой полосы. 
На рис. 46 изображена рентгенограмма, являющаяся результатом дифрак
ции как от кристаллических, так и от аморфных областей. Измеряя площади
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под соответствующими кривыми, можно оценить весовое соотношение аморф
ных и кристаллических областей исследуемого вещества [13].

Степень кристалличности полимера важна не только с точки зрения 
его механических свойств, но и процесса набухания, способности адсор
бировать красители и общей химической реакционной способности. Указан
ные свойства целлюлозы привлекли большое внимание исследователей. 
Хермане и сотр. [21 ], изучая различные образцы целлюлозы, показали, что 
определение степени кристалличности рентгенографическим методом и на 
основании плотности дает совпадающие результаты. Они показали также, 
что кристалличность природных волокон, например хлопка, льна, рами 
и пеньки, достигает 75%, в то время как степень кристалличности синтетиче
ских волокон — вискозы и целлофана — составляет 25—40%.

Изменение кристалличности полиэтилена в зависимости от температуры 
тщательно изучалось рентгенографическими методами [2, 33, 37, 52]. Все эти 
исследования показывают, что, как и следовало ожидать, аморфная часть 
увеличивается с ростом температуры и резко увеличивается при дости
жении температуры плавления.

Рентгенографические методы, применяемые для определения кристал- _ 
личности полимеров, еще нуждаются в усовершенствовании. Самая большая 
трудность заключается в разделении дифракционных картин аморфных 
и кристаллических областей. Эту проблему можно отчасти решить, применяя 
метод Гоппеля [13, 14]. Но даже в то время, когда писались эти строки, тре
бовалось еще очень многое сделать в направлении количественного изме
рения кристалличности полимеров рентгенографическим методом.

4. ОРИЕНТАЦИЯ КРИСТАЛЛИТОВ В ПОЛИМЕРАХ

Механические свойства полимера зависят не только от степени кри
сталличности, но и от ориентации его кристаллов. Например, волокно рами 
вследствие ориентации с-осей кристаллов целлюлозы почти параллельно' 
оси волокна имеет высокую прочность при растяжении, но заметную- 
хрупкость. В данном случае совершенная ориентация приводит к тому, 
что в направлении волокна материал становится твердым и прочным, но- 
в поперечном направлении — неустойчивым.

Рентгенографические методы позволяют количественно измерить 
ориентацию кристаллов. Если кристаллы исследуемого образца ориенти
рованы произвольно, то проявляющаяся на плоской пленке дифракционная 
картина состоит из непрерывных концентрических кругов; если же кри
сталлы имеют предпочтительную ориентацию, то круги вырождаются в дуги, 
которые укорачиваются по мере увеличения степени ориентации. Фотомет- 
рируя круги или дуги, можно снять зависимость интенсивности рентге
новского излучения от угла, который отсчитывается от оси, проведенной 
перпендикулярно изображению через его центр (ось волокна). График 
этой зависимости представляет статистическое распределение кристаллогра
фических плоскостей относительно оси волокна.

Сиссон и Кларк [48] получили такие кривые распределения для не
скольких волокнистых полимеров. Они наблюдали только дифракцион
ные кольца с индексом (002), которые соответствуют кристаллографическим 
плоскостям, перпендикулярным направлению волокна. Некоторые из 
полученных ими результатов приведены на рис. 50. Позднее Хермане [20] 
использовал максимумы, соответствующие кристаллографическим плоско
стям, параллельным оси волокна [т. е. максимумы (МО)], для изучения 
ориентации кристаллитов целлюлозы. Метод Херманса лучше предыду-
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щего, так как максимумы (МО) целлюлозы, как правило, сильнее максиму
мов, соответствующих плоскостям, перпендикулярным оси волокна (00/).

Рентгенограммы волокон позволяют определить усредненный фактор 
ориентации f, который можно использовать как физическую константу

Р и с. 50. Кривые распределения плотности, из
меренные для некоторых природных волокон 
около дифракционного кольца с индексом (0 0 2 )

[26].
Г р аф ик п о к азы в ает  в л и я н и е  за к р у ч и в а н и я  ф и бр и л л  в о 
к р у г  о си  в о л о к н а  и в л и я н и е  о р и ен т а ц и и  к р и стал л и тов  
о тн о си т ел ь н о  о сей  ф и бр и л л ; ср — у г о л  сп и р а л и  м е ж д у  
ось ю  в о л о к н а  и ф и бр и л л ам и ; О  л е н , ср =  5°; □  с и за л ь ,
Ф =  18°; +  х л о п о к , ф =  25°; Л  д р е в еси н а , о б р а б о т а н н а я  

да в л ен и е м , ф =  27°.

полимера. Показано, что для некоторых кристаллических полимеров суще
ствует взаимосвязь между фактором f  и прочностью при растяжении [22,47 ].

Результаты определения ориентации можно представить также в виде 
«полюсных фигур», которые строятся для каждой отражающей плоскости. 
Этот метод довольно редко применяют при изучении полимеров, но при опре
делении ориентации в металлических структурах он используется как стан
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дартный. В некоторых последних работах, посвященных исследованию кри
сталлической ориентации в затвердевшем каучуке, метод полюсных фигур 
дал хорошие результаты [42]. Подробное обсуждение интерпретации можно 
найти в книге Бэррета [3], посвященной металлам. Ориентация кристаллов 
полимеров подробно рассматривается Хаусменом и Сиссоном [26].

5. РАССЕЯНИЕ РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕЙ ПОД МАЛЫМИ УГЛАМИ

Еще одним интересным методом, который применяется при работе 
с  полимерами, является измерение рассеяния рентгеновских лучей под 
малыми углами, что позволяет найти размеры субмикроскопических частиц 
вещества [17]. Определение размера кристалла по расширению дифракцион
ных максимумов поликристаллического образца было описано в разделе 
III-1-A. Величины, полученные из данных по расширению линий, отно
сятся к таким областям, в которых атомы объединены в кристаллы, т. е.

ж

к -------------ѵ,-------------------------------В2---------------^
Р и с .  51. Схема прибора для измерения рассеяния рентгенов

ских лучей под малыми углами.
А  — и сточ ник  р ен т ген о в ск о го  и зл у ч ен и я ; Б  — щ ели  источ н ика; В  — фильтр;
Г  — щ ел ь  о б р а зц а ; Д  — и ссл ед уем ы й  о б р а зец ; Е  — свинцовы й п о г л о т и 

тель; Ж  — ф отоп л ен к а .

расположены упорядоченно. Рассеяние под малыми углами зависит только 
от размеров частицы, а не от взаимного расположения входящих в ее состав 
элементов. Следовательно, таким способом можно измерять частицы, имею
щие любую структуру от кристаллической до аморфной. Сэтой точки зрения 
мы определяем частицу как непрерывную массу гомогенного вещества, окру
женного иной фазой с другим значением средней электронной плотности 
(например, водой, воздухом, другим твердым веществом и т .д .), безотноси
тельно к расположению входящих в ее состав атомов и молекул. Таким обра
зом, частица может состоять из.одного или нескольких кристаллов.

Принцип, лежащий в основе измерения рассеяния рентгеновских лучей 
под малыми углами, очень прост, как это видно из рис. 51. Узкий монохро
матический пучок рентгеновских лучей пересекает очень тонкий образец, 
содержащий мельчайшие частицы. За исследуемым образцом располагается 
фотопленка или прибор типа счетчика Гейгера, регистрирующего рассеян
ное излучение. Перед пленкой помещают небольшой свинцовый поглотитель 
для предотвращения образования вуали под действием прямых, нерассеян
ных лучей. Рентгеновские лучи, рассеянные под малыми углами, образуют 
на фотопленке почернение, интенсивность которого уменьшается при уда
лении от центра.

Гинье [15] показал, что интенсивность излучения, рассеянного под 
углом е системой, состоящей из беспорядочно распределенных неинтерфе
рирующих частиц с гироскопическим радиусом Q, определяется соотно
шением

/  =  УИУѴ2 е х р (— 4я 2 д2е2 /ЗХ2), (7)
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где М  — число частиц; I  — интенсивность рассеянного излучения; е — угол: 
рассеяния; q — гироскопический радиус; N  — число электронов, прихо
дящееся на одну частицу; X — длина волны рентгеновских лучей. Предпо
ложим, что все частицы представляют собой сферы одинакового радиуса R ~ 
при этом их гироскопический радиус определяется выражением

q = (3/o)V2R- (8)
После подстановки этого значения q в уравнение (7) и логарифмирования
обеих частей уравнения мы получим (при переходе к десятичным лога
рифмам) уравнение

l g I  =  l g M №  —  4 я 2і?2е2/11,5А,2. (9>

Это уравнение прямой линии вида у =  b — тх. Если размеры всех 
частиц одинаковы, то зависимость lg /  от 82 (или от некоторой функции е2} 
представляет собой прямую линию, наклон которой равен величи
не 4 я2/?2/1 1,5 АА По этому наклону можно найти значение R. В общем

£ 2, рад 2

Р п с. 52. Зависимость lg /  при малых углах рас
сеяния для 0,46% -ного раствора вируса карликовой 

кустистости томата.

случае, когда существует некоторое распределение размеров частиц, 
зависимость lg / от е2 представляет собой кривую, которая служит 
качественной мерой этого распределения. На рис. 52 показана такая 
зависимость для белка.о По описанному методу можно измерять частицы 
радиусом от 20 до 500 А. Верхний предел измерения определяется шири
ной центрального рентгеновского луча; минимально определимый размер 
частиц ограничен малой интенсивностью внешних максимумов.

В некоторых особых случаях рассеяние под малыми углами позво
ляет изучать как малые частицы, так и частицы большего размера. Если 
исследуемый образец состоит из одинаковых сферических частиц, распре
деленных беспорядочно, так что они не интерферируют друг с другом, то 
на кривой рассеяния обнаруживается вторичный максимум. Положение 
вторичных максимумов можно связать с радиусами сфер с помощью модифи
цированного уравнения Гинье [уравнение (7)[. Такие вторичные макси
мумы наблюдалисьдля некоторых коллоидных растворов золота [56] (ради
усы порядка 100 А) и для латекса полистирола [57] (радиусы порядка 
1500 А). Этот метод называется анализом пиков в противоположность обыч
ному анализу наклона кривой рассеяния под малыми углами, описанно
му выше.

Рассеяние под малыми углами можно применять также и для исследова
ния дифракции рентгеновских лучей теми веществами, которые имеют боль
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шой период идентичности в молекулярном масштабе. В отличие от пре
дыдущего метода здесь источником информации служат не изменения формы 
главного луча, а настоящие дифракционные максимумы (соответствующие 
■большим повторяющимся группам исследуемой структуры), которые появ
ляются около центра изображения. Многие синтетические и природные 
полимеры были исследованы этим очень специфическим методом. Его тех
ника и приложения описаны в работе [31, стр. 634 и сл.].
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III. ОПТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

А. Ф. Фор знати
A. F. Forziati (National Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Оптические методы идентификации полимеров особенно удобны, по
скольку они, как правило, требуют лишь небольшого количества вещества 
и не ведут к его деструкции. Для этой цели обычно используют следующие 
оптические свойства: поглощение света в ультрафиолетовой, видимой и ин
фракрасной областях, спектры комбинационного рассеяния, рассеяние 
света и показатель преломления. Плеохроизм, т. е. различное поглощение* 
по разным направлениям, имеет значение главным образом в инфракрасной 
области. Вращение плоскости поляризации было обнаружено только в не
скольких случаях.

В настоящей главе детально обсуждается вопрос об определении 
показателя преломления и связанных с ним свойств, дисперсии и двойного 
лучепреломления. Определения плеохроизма (дихроизма), вращения пло
скости поляризации, мутности и прозрачности излагаются более сжато.

II. ПОКАЗАТЕЛЬ ПРЕЛОМЛЕНИЯ 

1 . ТЕОРИЯ

А. Преломление

Когда луч монохроматического света проходит перпендикулярно поверх
ности раздела из одной среды в другую, более плотную среду, его направле
ние на этой поверхности не изменяется. [Небольшая часть излучения, 
однако, отражается обратно по направлению падающего луча; см. уравне
ние (15). ] Если же падающий луч образует с перпендикуляром угол і, то при 
прохождении через поверхность раздела он отклоняется (преломляется), 
приближаясь к перпендикуляру. Угол между перпендикуляром и прелом
ленным лучем, называемый углом преломления г, меньше угла падения і. 
Угол падения и угол преломления связаны между собой законом Снелла:

n2/n1 =  s m il/sin r2, ( 1)

где І1 — угол падения в среде 1; г2 — угол преломления в среде 2; п( и п 2 — 
показатели преломления сред 1 и 2 соответственно.

Преломление светового луча на границе раздела воздух — вода схема
тически показано на рис. 53. Поскольку показатель преломления воздуха 
почти равен единице, закон Снелла упрощается и принимает вид

n  =  s in  z '/sin  г, (2)

и в данном случае величина п будет показателем преломления воды (или дру
гой среды) по отношению к воздуху.
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1 sin 1 sin  Г Г
30е 0,500 0,375 22е 2‘

ф о 0,866 0,659 41° 15'

оСП 1,000 0,750 46° 36'

sin 90° = 1,00000 Г  = 48° 36' 25“
sin 89е = 0,99985 Г  -- 48° 35' 19"

Р и с .  53. Преломление светового луча на границе раздела между 
воздухом и водой.

А  и  А 2 — и сточ н и к и  света; Б  — з р и т е л ь н а я /г р у б а .

Б. Дисперсия

Луч полихроматического света, наклонно падающий на поверхность 
раздела воздух — вода, разбивается на входящие в его состав цветные лучи.

Фиолетовый луч отклоняется сильнее, 
чем красный (рис. 54). Это явление 
называют дисперсией. Согласно урав
нению (2), показатель преломления 
воды для фиолетового света будет 
больше, чем для красного; разность 
между этими величинами является 
характеристическим свойством воды. 
Для описания зависимости между по
казателем преломления и длиной вол
ны предложен ряд уравнений, назы
ваемых формулами дисперсии. Все эти 
формулы содержат эмпирические кон
станты, которые Нужно определять 
для каждого данного вещества. Для 
грубых приближений удовлетвори
тельна упрощенная формула Коши

п = А + В / Х 2, (3)
Р и. с. 54. Дисперсия полихроматиче
ского луча, косо падающего на границу 

раздела между воздухом и водой.
А  — к р а сн о е  и зо б р а ж е н и е  щ ел и ; Б  — ф и о 

л е т о в о е  и зо б р а ж е н и е  щ е л и .

где X — длина волны; А я В — кон
станты. Она становится точнее, если 
добавить слагаемое С/А.4.

Уравнение Хартмана, содержащее четыре константы,
п = Л  +  В / ( Х — С ) 1 (4)
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часто позволяет описать зависимость от длины волны для показателей 
преломления, найденных с точностью до пятого десятичного знака. В работе 
[48], посвященной рефрактометрическому исследованию углеводородов 
нефти, показано, что с помощью модифицированного уравнения Хартмана 
можно воспроизвести наблюдаемые величины со среднеквадратичным откло
нением 3- ІО-5— 2 -10~8.

В стекольной и нефтяной промышленности за меру дисперсионной спо
собности вещества обычно принимают удельную дисперсию, равную 1 0 4 ( f i F —  

tic) Id, где tip и пс — показатели преломления, соответствующие длинам 
волн Яр и На, a d — плотность, измеренная при той же температуре, 
что и показатели преломления. Дисперсию полимеров (табл. 9) определяют 
обычно как nF — пс или (пъ —1 )/(пг — «с)-

Таблица 9
Дисперсия некоторых полимерных материалов [64]

П ол и м ер

Д и с п е р с и я

П-р — ГІ£ (ftj-) 1 )/(/2р — Uq)

Полиаллильная 0,0166 34,6
смола

Ацетилцеллюлоза 0,0085 56,2
Этилцеллюлоза 0,0080 59,2
Пропионат целлю 0,0068 69,8

лозы
Полиметилмета- 0,0086 57,4

крилат
Полистирол 0,0190 31,0

В. Источники света

Для большинства обычных стандартных измерений показателя прело
мления можно использовать обыкновенный белый свет; для более точных 
определений показателя преломления или дисперсии необходимо моно
хроматическое излучение. Некоторые характеристики четырех простых 
и дешевых источников монохроматического излучения перечислены в табл. 
10. Для того чтобы выделить требуемую спектральную линию, все эти 
источники, за исключением натриевой дуги, нужно снабжать свето
фильтрами.

Эмиссию газоразрядных трубок, излучающих спектр атомарного водо
рода, очень трудно поддерживать на постоянном уровне. Поэтому неко
торые исследователи применяют для измерений дисперсии очень стабильные 
g'-линию ртути и D-линию натрия. Удельная дисперсия в этом случае опре
деляется как 104(%— nn)/d. Во многих областях это определение посте
пенно вытесняет предшествующие.

2. ПРИБОРЫ  

А. Гониометр (спектрометр)

Приборы, которые непосредственно измеряют і и г, называют гониомет
рами (рис. 55). Такой прибор состоит из регулируемой щели, собирающей
7 Зак аз № 1 0 6 8
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Таблица 10
Монохроматическое излучение, применяемое обычно в рефрактометрии

И сточ н и к  и зл уч ен и я С ветоф и л ь тр  а
Д л и н а  

волны , А
О бозначение Ц в ет

Водород (газоразрядная W 45 4861,3 Нр или Нр Голубой
трубка низкого давле С 2-59 6562,8 Н е или Н а Красный
ния)

Гелий (газоразрядная W 45 5015,7 Heg Сине-зеленый
трубка низкого давле С 2-59 6678,1 Нег Красный
ния)

Ртуть (ртутная лампа W 50 или 4358,3 Hgg Сине-фиолетовый
типа Н4) С 7-59 и С 3-73 

W-77 или W 77А 5460,7 H ge Зеленый

W 22 j
5769.6
5790.7

Hgyi
Hgy2

j  Желтый

Натрий (пары) Без фильтра 5892,6 6 Nan »

а \Ѵ от н о си т с я  к ф и л ь тр ам  Р а т т е н , вы пускаем ы м  ф ирм ой «И стм ен »  [ 4 1 ] ,  С — к ф ильтрам  
«К ор н и н г-гл ас»  [ 3 1 ] .

® С р ед н ев зв еш ен н о е  по и н т ен си в н ост и  д л я  д у б л е т а  D i ,  D 2 .

линзы, поворотного диска, установленного в центре точно отградуирован
ного.круга, и зрительной трубы с перекрещивающимися нитями. Призму

Р и с .  55. Определение показателя преломления и 
дисперсии твердого вещества с помощью гониометра.
А  — щ ель; Б  — со б и р а ю щ а я  л и н за ; В  — п р и зм а , и з г о т о 
в л ен н а я  и з и сс л е д у е м о г о  т в ер д о г о  в ещ еств а; А — о б ъ ек т и в  
зр и т ел ь н о й  т р убы ; Д  — к р а сн о е  и зо б р а ж е н и е  щ ели; Е  — 

ф и о л ет о в о е  и зо б р а ж е н и е  щ ел и ; Ж  — о к у л я р .

из исследуемого вещества устанавливают на поворотном диске. Такое 
устройство часто используют для изучения спектров, поэтому его назы
вают также и спектрометром.

Данный метод позволяет с высокой точностью и хорошей воспроизво
димостью измерить показатель преломления при любой длине волны. При 
этом, однако, нужно иметь в распоряжении большой прозрачный кусок
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исследуемого вещества; кроме того, этому куску с помощью шлифовки, 
литья или других способов должна быть придана форма призмы. Это было 
сделано для каучука [161, 165]. В литературе описаны другие методы, 
основанные на смещении изображения [1, 32, 34, 50, 112, 113, 129].

Б. Рефрактометры, основанные на измерении предельного угла

В большинстве аналитических исследований показатель преломления 
неизвестного вещества определяют более простыми методами. Для того что
бы понять принципы таких методов, рассмотрим рис. 53. Если источник 
света, перемещаясь вниз по дуге, занял такое положение, что угол падения 
равен 90°, то луч света скользит по поверхности раздела и не входит в воду. 
Если же угол падения і будет на несколько секунд меньше 90°, то луч про
никнет в воду и попадет в зрительную трубу наблюдателя, как это показано

Р и с .  56. Преломление светового луча на границе 
раздела между воздухом и водой.

А  — и ст оч н и к  света; Б  — зр и т е л ь н а я  т р у б а .

на рис. 53. Угол преломления г в этом случае имеет максимальное значение, 
которое называют предельным углом гпр. С хорошим приближением можно 
считать, что угол і равен 90°; тогда sin і =  1. После подстановки в урав
нение (2) мы получим зависимость между показателем преломления и пре
дельным углом

п=  1/sin Гпр. (5)
Эта простая зависимость используется во многих приборах, предназна

ченных для рефрактометрических измерений. Такие приборы называют 
рефрактометрами предельного угла. Поскольку угол і должен быть немного 
меньше 90°, такие приборы имеют собственную ошибку, которая зависит 
от величины Д =  90 — і°. Было показано [143], что ошибку такого рефрак
тометра можно вычислить по уравнению

Е  =  п( Д)*/2, (6)

где Е  — поправка, которую нужно прибавить к найденному значению 
показателя преломления п; величина А выражена в радианах.

Если поменять местами источник света и зрительную трубу, то можно 
изучать луч света, проходящий в обратном направлении (рис. 56). Теперь

7*
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угол падения не должен превышать предельного максимального значения 
гПр, чтобы луч света мог пройти через поверхность раздела. В противном: 
случае луч отразится от поверхности раздела, , как от зеркала, т. е. угол 
отражения будет равен углу падения. Поскольку теперь падающий луч 
проходит через более плотную среду, индекс 1 в уравнении (1) относится 
к воде, а не к воздуху. После подстановки в уравнение (1) получим

l /n  =  sinz'np, или n = l / s i r u nP. (7>

Можно видеть, что угол гпр на рис. 53 равен углу іпр на рис. 56 и что 
уравнения (5) и (7) идентичны. Таким образом, показатель преломления- 
вещества можно определять как в проходящем, так и в отраженном свете. 
Последний метод применяют только для полупрозрачных веществ, так как 
около предельного положения контраст в отраженном свете меньше, чем 
в проходящем. Ошибки рефрактометрических измерений по методу предель
ного угла рассматриваются в работах [12, гл. X V III; 39; 46; 47; 89; 138; 
141— 143].

Приборы, с помощью которых измеряют предельный угол отраженного 
или преломленного света, можно разделить на три группы: 1) рефракто
метры Аббе, 2) рефрактометры Пульфриха и 3) рефрактометры погружения.

(1) Р е ф р а к т о м е т р  А б б е

В обычном рефрактометре Аббе тонкую пленку исследуемого вещества 
зажимают между двумя призмами, как это показано на рис. 57. В первую

Р и с .  57. Предельный луч, проходящий через 
исследуемый образец, закрепленный между приз

мами в рефрактометре Аббе.
1 — о св ещ аю щ ая  п р и зм а; 2  — п р ел о м л я ю щ а я  п р и зм а;
3  — зер к а л о ; п у н к т и р н а я  стр ел к а у к а зы в а ет  н а п р а в л е
н и е  п р ед ел ь н о г о  л у ч а  в том  с л у ч а е , к о г д а  п р и зм а  1 не  

и с п о л ь з у е т с я .

призму, называемую освещающей, с помощью зеркала направляют луч бело
го света. Часть света проходит через основание этой призмы в пленку, 
падает на поверхность раздела между пленкой и второй призмой почти парал
лельно этой поверхности и выходит во вторую призму, которая называется
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преломляющей. Затем луч света попадает в зрительную трубу, снабженную 
компенсатором дисперсии, перекрестием и окуляром, увеличивающим изо
бражение (рис. 58). Обе призмы смонтированы в металлическом кожухе, 
через который циркулирует вода, имеющая постоянную температуру. Если

Поле зрения

А

13

17

I

Р и с .  58. Рефрактометр Аббе [12].
А  А '  — оп т и ч еск а я  ось  зр и т ел ь н о й  трубы ; В В '  — ф ок ал ь н ая  
п л оск ость ; С С '  — н ор м ал ь  к п о в ер х н о ст и  призм ы ; 1 — к ом п ен 
сатор ; 2, 3 — пр изм ы  А мичи; 4 — м ахов и ч ок  с н ак атк ой ; 5  —
Z -ш к ал а; 6  — р ы ч аг зр и т ел ь н о й  тр убы ; 7 — о б р а зе ц  ж и д к ости ;
8  — осв ещ аю щ ая  п р и зм а; 9 — гр а н и ц а  р а зд е л а  м е ж д у  о б р а з 
цом  и п р и зм ой ; 10  — л у п а ; 11  — к о н т р о л ь н а я  м етка н а п л о 
щ ад к е  алидады ; 12 — п л о щ а д к а  алидады ; 13  — се к т о р н а я  ш к а 
л а; 14  — ал и д ад а; 15  — о п о р а  прйзм ы ; 16  — о п о р а  зр и т ел ь н о й  
тр убы ; 17  — п р ел о м л я ю щ а я  п р и зм а; гп р — п р ед ел ь н ы й  у г о л  
в ы ход а . П о к а за т ел ь  п р ел о м л ен и я  и сс л ед у ем о г о  о б р а зц а  п  св я 
за н  с п р едел ь н ы м  у г л о м  соот н ош ен и ем

" = З І П Г п р  C°S Р +  S i n  Э y „ 2_ s i n 2 г

гд е  3 — у г о л  м е ж д у  гр ан я м и  п р и зм ы , ti \ —  п о к а за т е л ь  п р ел о 
м л ен и я  призм ы .

показатель преломления измеряют с точностью до ±0,0001, то допустимы 
колебания температуры воды не более ± 0 ,2°.

Описанный прибор вполне пригоден для жидкостей; в случае же твердых 
полимеров установка образца связана с трудностями. Предложено несколько 
способов установки образца [9, 21, 59, 71, 87, 156]. Как показал Макферсон 
[92, 93], если тонкую полимерную пленку зажать между призмами рефрак
тометра, а затем осторожно все нагреть, то полимерная пленка будет плотно 
прилегать к преломляющей призме. Затем так же, как и для жидкостей, 
можно измерить предельный угол в проходящем свете. Этот метод применим 
только для мягких и сравнительно прозрачных веществ, так как чрезмер
ный нагрев и высокое давление могут привести к растрескиванию призм или
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закрепляющего их цемента. Кроме того, вследствие сжатия пленки может 
измениться ее показатель преломления.

Уэст [156] наносил на преломляющую призму расплавленный полимер 
и после затвердевания измерял его показатель преломления. Поскольку 
освещающая призма отсутствует, скользящий пучок света направляется 
на поверхность раздела между пленкой и преломляющей призмой (см. 
пунктирную линию на рис. 57). Многие полимерные вещества очень трудно 
удалить с поверхности призмы, поэтому расплавленный полимер лучше нано
сить на плоское стекло, имеющее более высокий показатель преломления, 
чем полимер. Уайли [159] наносил раствор полимера на предметные стекла 
микроскопа и затем испарял растворитель. При этом он установил, что 
последние следы растворителя удаляются с трудом.

В любом случае свободная сторона плоского стекла отделяется от пре
ломляющей призмы промежуточной жидкостью, показатель преломления

Р и с .  59. Оптический путь отраженного 
предельного луча.

1 — п р ел о м л я ю щ а я  п р и зм а; 2 — п ол и м ер н ая  
п л ен к а; 3 — ст ек л я н н а я  п л аст и н к а; 4  — к о н т а 

к тн ая  ж и д к о ст ь ; 5  — зе р к а л о .

которой больше, чем у стекла, но меньше, чем у призмы. Прозрачные плен
ки непосредственно освещают скользящими лучами [150]. Д ля полупрозрач
ных веществ используют метод отражения, изложенный выше. В большин
стве рефрактометров на нижней грани преломляющей призмы имеется под
вижная крышка. При открытой крышке падающий свет попадает непосред
ственно в преломляющую призму и отражается от поверхности раздела, как 
это показано на рис. 59.

Согласно Уэсту [157, 158], контраст между светлой и темной частями 
поля зрения можно увеличить, если применить поляризованный свет.

По методу ASTM [2] рекомендуется применять образец размером 
6Х 12мм, у которого плоская поверхность и одно из ребер отшлифованы так, 
что угол между ними равен 90°. Линия пересечения отшлифованных поверх
ностей должна быть нескошенной. Желательно, хотя и не обязательно, чтобы 
толщина образца была не меньше 2 мм. Между отшлифованной поверхностью 
образца и преломляющей призмой вводят жидкость, показатель преломления 
которой больше, чем у образца, благодаря чему достигается тесное сопри
косновение образца с призмой. Жидкость должна быть инертной по отно
шению к полимеру; она не должна размягчать полимер или вообще как-либо 
влиять на его поверхность при 2-часовом соприкосновении. Показатель 
преломления жидкости должен превышать показатель преломления иссле
дуемого полимера не меньше чем на 0,02.
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Жидкая пленка, образующаяся между призмой и исследуемым образ
цом, может иметь форму клина; это дает ошибку, величина которой тем 
больше, чем больше разница между показателями преломления образца 
и контактной жидкости. Эта ошибка может достигать 0,0002. Поэтому при 
точных измерениях лучше использовать такую контактную жидкость, чтобы 
ее показатель преломления был ненамного больше показателя преломления

Р и с .  60. Схема рефрактометра Пульфриха [12]. 
а — п р ед ел ь н ы й  у г о л  в ы хода; А  — и сточ н и к  света; Б  —  п р и зм а  А ббе (д л я  отсч ета  
н у л е в о й  точ к и ); В  — ск о с  призм ы ; Г  — к о н д ен со р ; Д  — стоп ор н ы й  винт; Е  — б а 
р а б а н  м и к р о м ет р и ч еск о го  винта; Ж  — о к у л я р ; 3  — л им б; И  — п ер ек р ести е;
К  — в инт к о н д ен с о р а ; JIl t  JI2 — л и н зы  к о н д ен со р а ; Л  3 — о б ъ ек т и в  зр и т ел ь н о й  
тр убы ; М  — м и к р ом ет р и ч еск и й  винт; Н  — н ор м а л ь  к п о в ер х н о ст и  призм ы ; О — з а 
д в и ж к а; П  — п р ел о м л я ю щ а я  п р и зм а  (см ен н а я ); П '  —  о св ещ аю щ ая  п р и зм а; а а '  — 
п р ел о м л я ю щ е е  р е б р о  призм ы ; b b '  — к о н т р о л ь н а я  л и н и я  сч етч ика ч и сл а  о б о 
р отов; Р  — эл л и п т и ч еск а я  д и аф р агм а; С — з р и т е л ь н а я  т р у б а . П о к а за т е л ь  п р е л о 

м л ен и я  о б р а зц а  п  с в я за н  с п р едел ь н ы м  у г л о м  в ы ход а  а  соот н ош ен и ем

n=Y ni —sin2 “■
гд е  Пі — п о к а за т е л ь  п р ел о м л ен и я  п р изм ы .

исследуемого образца. Вопрос о том, каким образом можно уменьшить эту 
ошибку, обсуждается в литературе [12, гл. X V III; 142; 156; 161а].

Д ля того чтобы произвести измерение, удаляют освещающую призму 
и освещают исследуемый образец с помощью источника, дающего рассеян
ный белый свет; дисперсию определяют по показаниям компенсатора. 
Если для повышения точности измерений работают с источниками монохро
матического света (табл. 10), то компенсатор удаляют или приводят в нуле
вое положение. Постоянство температуры в большинстве случаев достаточно 
поддерживать в пределах + 1 ° .
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(2) Р е ф р а к т о м е т р  П у л ь ф р и х а

В отличие от рефрактометра Аббе в рефрактометре Пульфриха нет 
освещающей призмы. Исследуемый образец устанавливают непосредственно 
на преломляющей призме и освещают монохроматическим скользящим излѵ-

---- Поле зрения

Р и с .  61. Рефрактометр погружения [12].
Л |— о к у л я р ; Б  — л и н за  ш калы ; В  — м и к р ом ет р и ч е
ск и й  винт; Г — б а р а б а н  м и к р о м ет р и ч еск о го  винта; а а '  — 
п л о ск о ст ь  и зо б р а ж е н и я ; Д  — п р ел о м л я ю щ а я  п р и зм а;

Е  — к ом п ен сат ор  А м и чи.

чением. Схема рефрактометра Пульфриха приведена на рис. 60. При изме
рении с помощью этого прибора достигается точность порядка ±0,00001; 
температура при этом должна быть постоянной в пределах +0,02°.

Измеряя показатель преломления при разных значениях длины волны, 
рассчитывают дисперсию. Д ля удерживания твердых образцов на призме 
применяют контактную жидкость; меры предосторожности и техника изме
рений те же, что и при работе на рефрактометре Аббе.
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(3) Р е ф р а к т о м е т р  п о г р у ж е н и я

Рефрактометр погружения — это по существу тот же рефрактометр Аббе, 
только без освещающей призмы и алидады (рис. 61). Его применяют для 
определения разности показателей преломления исследуемого образца и эта
лонного вещества. Эту разницу, Ал, вычисляют по смещению предельной 
границы относительно шкалы, вмонтированной в окуляр; поэтому верхний 
предел измерений Ап  равен примерно 0,04.

К рефрактометру погружения обычно прилагается шесть сменных призм, 
что позволяет работать в области показателей преломления от 1,32 до 1,54 
и измерять Ап  с точностью порядка +0,00007. Прибор применяют главным 
образом для измерения концентрации растворов путем сравнения их пока
зателя преломления с показателем преломления растворителя [134]. Однако 
на нем можно исследовать и твердые вещества, удерживая их на призме 
с помощью контактной жидкости.

3. ИЗМЕРЕНИЯ

А. Интерферометрические методы [12, стр. 1254; 22; 34; 44]

(1) И н т е р ф е р е н ц и о н н ы й  р е ф р а к т о м е т р

Интерференционный рефрактометр измеряет разность показателей пре
ломления. Чувствительность различных моделей интерференционного реф-

Aj Б2 Бг

л  1
' j—

1П

Б,

У
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1

ѵ— т-- ---- 1
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А
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Р и с .  62. Интерферометр Релея — Хабера — Лё
ве [ 1 2 ].

А ц  — л у ч , п р о х о д я щ и й  ч ер ез  н еи зв ест н о е  в ещ ест в о  в к ю 
в ете Б 2‘, а ц  — л у ч , п р о х о д я щ и й  ч ер ез в о з д у х ;  А і  — л у ч ,  
п р о х о д я щ и й  ч ер ез к о н т р о л ь н у ю  к ю в ету  Б \ \  В х и В 2 — 
п л о с к о -п а р а л л е л ь н ы е ст ек л я н н ы е ком п ен саторы ; Г  — п о д 
н и м аю щ ая  пр и зм а; Д  — р ы ч аг н ак л он а; Е  — м и к р о м ет р и ч е

ск и й  винт.

рактометра колеблется от + 1 -1 0 -5 до + 1 -1 0 -8. Разность показателей пре
ломления, которую можно измерить этими приборами, находится в обратной 
зависимости от их чувствительности и колеблется от 0,05 до 0,00005. Поэтому 
интерферометры используют главным образом при работе с газами или 
с очень чистыми жидкостями. Можно, однако, косвенно определять показа
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тели преломления небольших твердых образцов или кристаллов путем 
простой замены растворной кюветы. Точность измерений в этом случае 
равна ±3-10~5. Типичный интерференционный рефрактометр показан 
на рис. 62.

Параллельный пучок света, выходящий из коллиматора, четырьмя щелями разде
ляется на четыре луча A  j, А ц ,  a j  и а ц .  Верхние два луча, А і  и А ц  (см. рис. 62, 
вид сверху), проходят через стеклянные кюветы Б і  и Б 2, а затем через плоско-парал
лельные стеклянные пластинки В ± и В 2■ (Призма Г  расположена ниже плоскости 
лучей A j  и А ц . )  Если показатели преломления веществ, содержащихся в кюветах 

и В 2, равны, то будут равны и оптические пути этих двух лучей. Собирающая
линза фокусирует их в светлую линию, 
занимающую нулевое положение. Оптиче
ские пути двух лучей к точкам, лежащим 
по обе стороны от нулевого положения, не 
равны друг другу, поэтому возникает ин
терференционная картина (рис. 63). Каждая 
светлая полоса соответствует разности 
оптических путей, равной NX, где X — 
длина волны света, а N  — целое число, 
которое называется «порядком» полосы.

Нижние два луча, a j  и а ц ,  проходят 
только через воздух и образуют контроль
ную систему интерференционных полос, 
занимающую нижнюю половину поля зре
ния (рис. 63). Эти полосы можно поднять с 
помощью поднимающей призмы Г  (рис. 62), 
так что только тонкая темная линия будет 
отделять верхнюю систему от нижней.

Если показатель преломления веще
ства, содержащегося в кювете В 2, боль
ше, чем эталонного вещества в кювете Б 1, 
то верхняя система полос смещается (рис. 
63). С помощью микрометрического винта 
Е  стеклянную пластинку В^ можно накло
нять до тех пор, пока за счет изменения 
ее эффективной толщины оптические пути 
двух лучей не станут равны друг другу. 
При этом светлая полоса нулевого порядка 
займет первоначальное положение, и 

n id i- \-n 3A d3 =  n2d2, (^)
где щ и  d1 ■— показатель преломления и толщина слоя эталонного вещества соответ
ственно; п3 и Ad3 —  показатель преломления и изменение эффективной толщины пла
стинки Bj; п2 и d2 ■— показатель преломления и толщина слоя исследуемого образца.

Как правило, d l равно d2, так как эти величины представляют собой длину изме
рительной кюветы (рис. 62). Уравнение (8 ) можно представить в виде

n3Ad3 =  (п2— пх) d, или (n3/d) Ad3 =  An. (9)
Поскольку отношение n3/d  для каждого данного прибора равно вполне определенной 
величине, это отношение можно заменить константой К , являющейся характеристикой 
прибора; тогда уравнение (9) примет вид

Ad3K = A n ,  ( 1 0 )

т. е. разность между показателями преломления неизвестного и эталонного веществ 
равна изменению эффективной толщины пластинки (которое определяют по барабану 
микрометра в тот момент, когда совпадают светлые полосы нулевого порядка), умно
женному на константу, которая либо дается в паспорте прибора, либо определяется 
по веществу с известным показателем преломления.

Если нужно найти показатель преломления твердого вещества, то двойную  
кювету интерферометра заменяют кюветой без перегородки достаточно большого 
размера, чтобы через нее могли пройти лучи А і  и 4 ц .  Кювету наполняют жидкостью, 
показатель преломления которой немного меньше, чем показатель преломления иссле
дуемого твердого вещества. Кусок этого вещества с поперечным сечением около 1 м м 2 

погружают в жидкость на пути одного из лучей. Лучи 1 ] и 4 ц  интерферируют, и края

Р и с .  63. Поле зрения интерферомет
ра Релея — Хабера — Лёве. 

В е р х н я я  си стем а п о л о с  о б р а зо в а н а  л у ч а м и ,  
пр ош едш и м и  ч ер ез кю веты ; н и ж н и й  н абор  
п о л о с  о б р а зо в а н  л у ч а м и , п р о х о д я щ и м и  ч ер ез  
в о з д у х , и с л у ж и т  э т а л о н о м  д л я  к ом п ен сац и и  
см ещ ен и я . Ц иф ры  в н и з у  у к а зы в а ю т  п о р я д к и  

п о л о с .
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соответствующих интерференционных полос смещаются. Чтобы смещение исчезло, 
медленно добавляют жидкость с более высоким показателем преломления. В этот 
момент показатель преломления твердого вещества равен показателю преломления 
смеси жидкостей, который можно определить с помощью интерферометра (сравнивая 
с известной жидкостью) или рефрактометра предельного угла.

Р и с .  64. Интерференционный микроскоп [84].
I — н и зк о в о л ь т н а я  л а м п а  н а к а л и в а н и я , б в, 5 а; 2  — р т у т н а я  л а м п а  н и зк о го  д а в л ен и я , т и п  Q 
100; За , 3 6  — ф о к у си р у ю щ и е  м ахов и ч к и  к о л л ек т о р н ы х  л и н з  4 а  и 46; 4а ,  4 б  — т р у б к и , в к от ор ы х  
п ом ещ ается  оп т и к а  к ол л ек т о р а ; 5 а,  56  — теп л ов ы е ф ильтры ; 6  — м о н о х р о м а т и ч еск и й  ф и л ь тр , 
п р о п у ск а ю щ и й  си н ю ю  л и н и ю  р т у т и , 4 3 6  м м к ;  7  — м о н о х р о м а т и ч еск и й  ф и л ь тр , п р о п у ск а ю щ и й  
з е л е н у ю  л и н и ю  р т у т и , 5 4 6  м м к ;  8 — сел ек т о р  д л я  ф и л ь тр ов  6  и 7; 9  —  п р и зм а , с п ом ощ ь ю  к о 
т о р о й  м о н о х р о м а т и ч еск и й  св ет  н а л а г а ет ся  н а  п о л и х р о м а т и ч еск и й ; 10  — р е г у л и р о в к а  п р и зм ы  9;
I I  — д и аф р агм а; 12 —  р у к о я т к а  диаф р агм ы ; 13  — п р о м еж у т о ч н а я  л и н за ;  14  — д в и ж о к  с д и а 
ф рагм ам и; 15  — р у к о я т к а  д в и ж к а  с д и аф р агм ам и ; 16  — п р о м еж у т о ч н а я  о п т и к а , д а ю щ а я  п р о м е
ж у т о ч н о е  и зо б р а ж е н и е  диаф р агм ы ; 17  — п ер в о е  п л о с к о е  о т к л о н я ю щ ее зе р к а л о ; 18  — д в и ж о к  с  
п о л я р и за т о р о м ; 19  — р у ч к а  д л я  д в и ж к а  с п о л я р и за т о р о м ; 20  — к ам ер а  н и ж н е й  призм ы ; 21  — 
н и ж н я я  р а зд е л я ю щ а я  л у ч  п р и зм а; 2 2 а , 2 2 6  — п л о с к и е  к ом п ен сат ор ы  (т о н к а я  р е г у л и р о в к а  
к он т р аст н ост и ); 2 3 а , 2 3 6  — м ахов и ч к и  с н а к а т к о й  д л я  к о м п ен са т о р о в  2 2 а  и 226; 24  — п о д в и ж н а я  
з а с л о н к а  д л я  отсеч к и  к о н т р о л ь н о го  л у ч а ; 2 5 а , 2 5 6  — п ер ед н и е  л и н зы  к о н д ен с о р а ; 26  —
к л и н ов ы й  к ом п ен сат ор  А р аго; 2 7 а  — д в е  п л о с к о -п а р а л л е л ь н ы е  к о м п ен си р у ю щ и е пластины ; 2 7 6 — 
си стем а  и з т р е х  к ли н ьев ; 28  — в ал и к  м и к р ом етр а  с  в ер н ьер ам и ; 29  — п р едм етн ы й  стол ик;  
3 0 а  — к о м п ен си р у ю щ и е п л о с к и е  п л астины  д л я  к о м п ен с а т о р а  306; 3 0 6  — в р ащ аю щ и й ся  д и с к о 
вый к о м п ен са т о р , 31  — в р ащ аю щ и й ся  стол и к ; 3 2  — к р у г  с  д ел е н и я м и  н а  360°; 3 3 а  — п р ед м ет н ое  
ст ек л о  с и ссл ед у ем ы м  об р а зц о м ; 3 3 6  — к о н т р о л ь н о е  п р ед м ет н ое  стек л о; 34  — к ам ер а  в ер х н ей  п р и 
змы ; 3 5  — д е р ж а т е л ь  сп а р ен н ы х  объ ек ти в ов ; 3 6 а  — и зм ер я ю щ и й  объ ек ти в ; 3 66  — к он тр ол ь н ы й  
объ ек т и в ; 3 7  — р у ч к а  д л я  д е р ж а т е л я  35;  3 8 а ,  3 8 6  — д в а  п л о с к о -п а р а л л е л ь н ы х  к о м п ен са т о р а  
д л я  в р а щ ен и я  и н т ер ф ер ен ц и о н н ы х  п ол ос; 39  — м ахов и ч к и  д л я  к ом п ен сат ор ов  3 8 а  и 386; 4 0 а , 
4 0 6  — д в а  п л о с к о -п а р а л л е л ь н ы х  к о м п ен с а т о р а , р е г у л и р у ю щ и е  ш и р и н у  п ол ос; 4 1 а , 4 1 6  — р е г у л я 
тор ы  д л я  к о м п ен са т о р о в  40а  и 406; 42 — в е р х н я я  р а зд е л я ю щ а я  л у ч  п р и зм а; 4 3  — в р ащ аю щ и й ся  
а н а л и за т о р , у ст а н о в л ен н ы й  н а  д в и ж к е; 4 4  — р у ч к а  д л я  а н а л и за т о р а  43;  4 5  — р у ч к а  д л я  д в и ж к а ,

н а к о т о р о м  у ст а н о в л е н  ан а л и за то р  43 .

(2 ) И н т е р ф е р е н ц и о н н ы й  м и к р о с к о п  [40 , 67]

Интерференционный микроскоп основан на том же принципе, что и ин
терференционный рефрактометр, описанный выше. Пучок света разбивается 
на два луча; один из них проходит через то вещество, показатель преломле
ния которого нужно определить, а другой, контрольный, обычно проходит
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через свободную часть предметного стекла или другое стекло, на котором 
находятся только жидкость, в которую помещают образец, и покровное стек
ло. Затем оба луча соединяются и дают интерференционную картину. Смеще
ние интерференционных полос измеряют с помощью окулярного микрометра 
или вводят для этого на пути эталонного луча компенсатор, возвращающий 
полосы в нулевое положение. Если известна толщина исследуемого образца, 
то можно найти его показатель преломления, и наоборот. Типичный интер
ференционный микроскоп представлен на рис. 64.

Важным применением интерференционного микроскопа является опре
деление содержимого отдельных клеток. Показатель преломления разбав
ленных водных растворов белков, нуклеиновых кислот и других, интересных 
в биологическом отношении высокомолекулярных веществ пропорционален 
концентрации С этих растворов. Константы пропорциональности, которые 
иногда называют биологическими удельными инкрементами преломляемости, 
для различных веществ почти одинаковы; среднее значение К  равно для 
белков 0,0018 и для нуклеиновых кислот 0,0016. Если известны показатели 
преломления среды (п0) и раствора (ns), то, зная соответствующее значение 
К, можно вычислить концентрацию С раствора по уравнению ,

K  =  (ns - n 0)/C . ( 1 1 )

Б. Метод кажущейся толщины

Глубокий бассейн всегда кажется мельче, чем он есть на самом деле 
(рис. 65). Лучи, идущие от точек, расположенных на дне бассейна, пре-

Р и с. 65. Кажущееся смещение частицы, находящейся под водой.
D  — и ст и н н а я  гл у б и н а ; d  — к а ж у щ а я с я  гл у б и н а ; і  — у г о л  п а д ен и я ; г  — у го л  
п р ел о м л ен и я ; а  — р а сст о я н и е  м е ж д у  н аблю даем ы м  и цен тр ал ьны м  л у ч а м и , в зя т о е  по

п о в ер х н о ст и  воды .

ломляются у поверхности воды и представляются выходящими из точек, 
лежащих на кажущейся поверхности. Таким образом, если смотреть сбоку, 
т о . изображение дна бассейна оказывается почти у самой поверхности 
воды. Это явление можно использовать для определения показателя прелом
ления любого прозрачного вещества.
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Поскольку на рис. 65 свет переходит из более плотной среды в менее 
плотную, уравнение (3) принимает вид

l /n  =  s in / / s in > ,: или n = s in r / s in t .  (1 2 )

Если рассматривать только центральные лучи, то s in r  =  а / ] / а 2 -j-d2,
a sin i =  a l V a 2 +  D \  Подставляя эти величины в уравнение (12), мы полу
чим п =  У a 2 +D~2l Y a 2 +  d2. Если а мало по сравнению с d , то

n ^ D I d ,  ( 1 2 а)

г. е. показатель преломления приблизительно равен частному от деления 
действительной глубины на кажущуюся.

Для того чтобы определить показатель преломления прозрачного вещества, 
на верхнюю и затем на нижнюю поверхности образца толщиной 1 — 2  мм  фокусируют 
микроскоп, увеличивающий не меньше чем в 200 раз. Что
бы облегчить фокусировку, на обратной стороне объектива 
укрепляют кружок из черной бумаги, в котором прореза
ны два небольших отверстия (рис. 6 6 ), и на каждую по
верхность образца наносят тонкую метку. Два появляю
щихся в окуляре микроскопа изображения сливаются 
в одно, когда наблюдаемая поверхность находится в фо
кусе. Смещение тубуса микроскопа отсчитывают с точ
ностью до 0 , 0 0 1  мм;  оно равно кажущейся толщине об
разца. Затем делят действительную толщину на кажущую
ся и определяют показатель преломления [2 , 126].

В. Методы погружения

Показатель преломления прозрачного объекта объектива’ шікроско^
неправильной формы можно определить, если по- котораіГупрощает фоку-
грузить его в жидкость с переменным показателем сировку при работе по
преломления. Показатель преломления жидкости методу кажущейся тол-
можно варьировать, изменяя длину волны, темпе- щины.
ратуру или добавляя другую, смешивающуюся
с ней жидкость. В тот момент, когда поверхность раздела между твердым 
веществом и жидкостью становится оптически неразличимой, показатель 
преломления твердого вещества равен показателю преломления жидкости, 
который, в свою очередь, можно вычислить или измерить с помощью любого 
из вышеописанных приборов.

Хотя этим методом исследовались образцы большого размера [37, 43, 
105, 113], обычно при таких опытах применяли также микроскоп. Образцы 
освещались различными способами. Поскольку во всех случаях производит
ся либо центральное, либо косое освещение, подробно описываются именно 
эти два способа освещения. Нижеследующее описание взято из подробного 
исследования Сэйлора [127].

( I )  Ц е н т р а л ь н о е  о свещ ен и е

Кусочки исследуемого вещества помещают в жидкость, показатель преломления 
которой сравнивается с показателем преломления вещества, и рассматривают в сим
метричном конусообразном пучке света, сфокусированном приблизительно на плоско
сти полученного препарата. Об этом условии часто забывают, ошибочно предполагая, 
что теоретически наилучшим, хотя и недостижимым, условием является освещение 
препарата строго параллельным пучком. Угол конуса должен быть существенно мень
ше, чем угловая апертура объектива; точное соотношение этих величин зависит от усло
вий каждого данного опыта. Если поднимать объектив из положения наилучшей 
фокусировки, то появляется светлая полоса или линия (линия Беке), которая движет-
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ся от поверхности, разделяющей исследуемое вещество и иммерсионную жидкость, 
по направлению к среде с большим показателем преломления. Если опускать объектив, 
то наблюдается обратная картина. Когда показатель преломления вещества, освещае
мого монохроматическим светом, будет равен показателю преломления иммерсионной 
жидкости, светлая полоса и контуры исследуемого вещества исчезнут из поля зрения. 
Чувствительность разбираемого метода зависит, кроме всего прочего, от размера 
и формы исследуемого образца, угла освещающего конуса, интенсивности освещения 
и числовой апертуры объектива.

В другой модификации метода центрального освещения, применимой 
к волокнам, для сравнения показателей преломления волокна и иммерсион
ной жидкости используют не отражение света на границе между волокном

Н изкий показатель Высокий показатель 
п релом ления  преломления

Р и с .  67. Преломление света волокном, погруженным в жидкость.
А  — объ ек т и в  м и к р о ск о п а ; Б  и Б '  — п л о ск о ст и  св етл ой  лин ии , п р о х о д я щ ей

в д о л ь  в ол о к н а .

и жидкостью, а преломление света в волокне. Если волокно имеет более 
высокий показатель преломления, чем жидкость, в которую его погружают, 
то оно ведет себя как выпуклая линза, и свет фокусируется над плоскостью 
волокна; если же соотношение показателей преломления обратное, то про
исходит расхождение лучей света, и кажется, что они выходят из точки, рас
положенной ниже плоскости волокна (рис. 67). Поскольку волокна имеют 
приблизительно цилиндрическую форму, лучи света фокусируются в светлую 
линию, расположенную выше или ниже плоскости волокна параллельно его 
оси [63].

(2) Косое освещение

Если образец, погруженный в жидкость с меньшим показателем прело
мления, чем показатель преломления образца, рассматривать в косом осве
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Кристалл

\  Предметный 
столик

щении, то вследствие инверсии в микроскопе кажется, что он освещен с тон 
стороны, откуда падает свет, и затемнен с противоположной. Если показа
тель преломления жидкости больше, 
то получается обратная картина.

Свет, испускаемый источником или про
шедший через собирающую линзу, располо
женную перед источником, точно фокусирует
ся на плоскости препарата с помощью кон
денсора. Ирисовую диафрагму конденсора 
регулируют так, чтобы его апертура была не
много больше апертуры объектива. Окуляр 
убирают или фокусируют линзу Бертранда 
на обратной стороне объектива. В систему 
конденсора вводят светонепроницаемую диа
фрагму (например, конец упругой линейки) 
так, чтобы на обратной стороне объектива 
образовалось ее четкое изображение. Линей
ку продвигают до тех пор, пока ее изображе
ние не закроет 4/s диаметра обратной стороны 
объектива. Если затем убрать линзу Бертран
да или поставить на место окуляр, то видно, 
что поле зрения микроскопа тускло, но 
равномерно освещено. Второй диафрагмой 
служит оправа объектива, которая преграж
дает путь примерно половине излучения, иду
щего от предметного столика. Поскольку све
тонепроницаемая диафрагма конденсора уста
новлена почти сопряженно с оправой объек
тива, как отсеченные, так и проходящие лучи 
равномерно идут от всего поля зрения.

Оптические неоднородности препарата 
изменяют пути лучей, и сравнительно не
большое угловое отклонение приводит к то
му, что луч может оказаться по другую сторо
ну границы, налагаемой оправой объектива. 
Лучи, испускаемые некоторой точкой А  
(рис. 6 8 ), расходятся и распределяются по 
всему полю зрения, и если препарат не из
меняет хода лучей, то все они задерживаются 
той или иной частью оправы объектива. Если 
показатель преломления жидкости больше, чем 
показатель преломления исследуемого образ
ца, то луч, который падает на образец слева 
(рис. 6 8 ), отклоняется влево и, следователь
но, попадает в отверстие объектива. Таким 
образом, левая часть образца (правая часть 
изображения) становится ярче. С другой сто
роны, лучи, испускаемые точкой В , попадают 
в объектив и освещают все точки поля зрения; 
это не относится к тем лучам, которые, попа
дая, например, на правый край образца, откло
няются настолько, что их задерживает опра
ва объектива. Так возникают светлые и тем
ные изображения частиц, погруженных в жид
кость, имеющую другой показатель преломле-

Р и с. 6 8 . Измерение показателя 
преломления методом " погружения 

при косом освещении [127].
П ок азан ы  к о н д ен со р , ди аф р агм ы , п р еп а 
р а т , объ ек т и в  и п у т и  л уч ей . Лучи, и д у 
щ и е ч ер ез  к о н д ен со р  к п р еп а р а т у , о б о 
зн ач ен ы  сплош ны м и л и н и я м и . П ри п е р е 
сеч ен и и  гр а н и  к р и ст а л л а  т ак и е л уч и  
п р ел о м л я ю т ся . Н а п р а в л е н и е  п р ел о м л ен 
н ы х л у ч е й  о б о зн а ч ен о  длинны м  п у н к т и р ом . 
Е сл и  бы  эти  л у ч и  н е  п р ел о м л я л и сь , то  они  
р а сп р о ст р а н я л и с ь  бы  п о н а п р а в л ен и я м , 
обозн ач ен н ы м  кор отк и м  п ун к ти р ом . Н а 
п р а в л ен и е  т е х  л у ч е й , котор ы е, п ер ес ек а я  
п р еп а р а т , п р ел о м л я ю тся  н езн а ч и т ел ь н о , 
п р о д о л ж е н о  спл ош ны м и л и н и я м и . П о к а з а 
т ел ь  п р ел о м л ен и я  к р и ст а л л а  м еньш е п о к а 

за т е л я  п р ел о м л ен и я  ж и д к о ст и .
Н И Я .

Подобное расположение светонепроницаемой диафрагмы конденсора, когда она 
находится на таком уровне, что все точки поля зрения освещены одинаково ярко, 
является наилучшим как теоретически, так и практически. Его преимущество состоит 
в том, что в каждую точку препарата попадает излучение, идущее только по одному 
оптическому пути. Если устанавливать диафрагму на любом другом уровне, то косое 
освещение, попадающее на данную точку препарата, всегда смешано со светом, идущим 
по другим направлениям, с неопределенным количеством прямого излучения и даже



112 А . Ф. Форзиати

с теми лучами, которые с противоположной стороны косо падают на препарат. Все 
это затрудняет непосредственное наблюдение гетерогенности.

Чувствительность данного метода зависит от размера и формы частиц образца, 
от числовой апертуры объектива, интенсивности света, регулировки диафрагмы, 
а также от совершенства внешней зоны объектива, так как именно эта часть объектива 
способствует появлению изображений.

(3 ) К о со е  о с в е щ е н и е . М ет о д  д в о й н о й  д и а ф р а г м ы

При работе по обычному методу косого освещения, изложенному в пре
дыдущем разделе, второй диафрагмой служит оправа объектива, которая пре
граждает путь большинству неотклоненных лучей, поступающих из конден
сора. Отсюда следует, что можно повысить чувствительность метода, если 
снабдить объектив другой диафрагмой, положение которой выбирается так, 
чтобы результаты измерения были наилучшими. Соответствующий метод 
был описан Райтом [166]; поскольку, однако, у него одна диафрагма распо
лагалась ниже поляризатора, а другая — между предметным стеклом 
и объективом, изображения, проектируемые на поле зрения, были размы
тыми. Только полоса, расположенная в центре, могла служить для измере
ний; этот метод не нашел дальнейшего применения. Сэйлор [127] описывает 
следующую методику работы с двойной диафрагмой:

половину. С правой стороны в систему конденсора вводят конец алюминиевой или 
пластмассовой линейки. Ее изображение попадает на левую сторону объектива. Вер
тикальное расположение линейки регулируют так, чтобы получить изображение в той 
плоскости, в которой располагается кусок картона, лежащий на обратной стороне 
объектива. Когда поле зрения микроскопа становится тускло, но равномерно осве
щенным, закрепляют диафрагму. Если убрать окуляр, то обратная сторона микроско
па выглядит так, как это показано на рис. 70. Лучи, испускаемые точкой А  (рис. 71), 
распределяются по всему полю зрения, и если препарат не изменяет хода лучей, 
то все они задерживаются диафрагмой объектива. Поскольку, однако, показатели 
преломления жидкости и исследуемого образца различны, луч, падающий на левый 
край образца, отклоняется и, следовательно, проходит сквозь незаслоненную часть 
объектива. С другой стороны, лучи, испускаемые точкой В, освещают все точки поля

Из тонкого картона вырезают кусок такой формы, как показано на рис. 69, 
и помещают на обратную сторону объектива таким образом, чтобы закрыть его правую

Р и с. 69. Маска для объектива ми
кроскопа по Сэйлору (метод двой

ной диафрагмы) [127].

Р и с. 70. Вид объектива микроскопа 
с обратной стороны после введения 
в конденсор непрозрачной заслон

ки [127].
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зрения и проходят через объектив, кроме тех лучей, которые попадают на правый 
край образца и отклоняются настолько, что их задерживает специальная диафрагма. 
В ходе контрольного опыта, когда частица становится почти невидимой, регулировкой  
ирисовой диафрагмы и заслонки конденсора достигают того, чтобы разница в освещен
ности светлых и темных контуров частицы была максимальной. Если работают все 
время на одном и том ж е объективе, то такую регулировку достаточно провести только 
один раз.

(4) М ет о д  ф а зо во го  к о н т р а с т а  [28, 16 8 — 172]

Метод фазового контраста использует различия по фазе и интенсивно
сти, существующие между отклоненными и неотклоненными лучами, про-

Р и с. 71. Метод двойной диаф- Р и с .  -72. Оптическая схема фазоконтра- 
рагмы с косым освещением [127]. стного микроскопа [28].
П ок азан ы  к о н д е н с о р , и р и со в а я  д и а ф 
р а гм а , сп е ц и а л ь н ы е  ди аф р агм ы  в к о н 
д е н с о р е  и о б ъ ек т и в е , п р еп а р а т , объ^  
ек ти в  и п ут и  л у ч е й . Д а л ь ш е см . п о д 

п и сь  к р и с . 68.

ходящими через каждую точку образца или поверхности раздела. Интер
ференция двух лучей, после фокусировки образующих изображение, значи
тельно повышает контраст между исследуемым образцом и окружающей его
8  З а к а з  № 1 0 6 8
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средой. Это особенно важно при определении показателя преломления по 
методу погружения; чувствительность при этом возрастает в 10 раз. 
На рис. 72 изображена одна из многих оптических систем, предназначенных 
для микроскопических исследований' по методу фазового контраста.

Кольцеобразная диафрагма конденсора вырезает пучок света в форме 
полого конуса; этот пучок затем фокусируется на образец. Большая часть 
излучения проходит через образец, не отклоняясь, а небольшая часть под
вергается отклонению или дифракции. Неотклоненный конусообразный 
пучок света собирается объективом микроскопа и проходит через более 
тонкую кольцеобразную часть фазовой пластинки, вмонтированной в объек
тив на уровне его задней фокальной плоскости. Эта часть пластинки являет
ся поглотителем света. Следовательно, интенсивность проходящего света 
ослабляется примерно до интенсивности дифрагирующих лучей; кроме того, 
его фаза увеличивается примерно на четверть длины волны. Те лучи, кото
рые претерпевают дифракцию, также собираются объективом, но они про
ходят через центральную или через самую крайнюю часть фазовой пла
стинки. Когда неотклоненные и дифрагирующие лучи, испускаемые каждой 
точкой исследуемого образца, фокусируются вместе и дают изображение 
этой точки, вследствие интерференции они взаимно усиливаются или 
погашаются, благодаря чему сильно возрастает контраст между точками, 
показатели преломления которых отличаются незначительно.

(5) Метод „порошок —жидкость"

Используя рефрактометр Пульфриха, можно определить показатель 
преломления порошка с диаметром частиц 1—0,01 мм методом погруже
ния [83].

Выбирают две такие жидкости, чтобы они не растворяли исследуемый образец  
и не реагировали с ним. и чтобы показатель преломления одной жидкости был меньше,

Р и с .  73. Поле зрения при работе по методу Леблана (изотропный
порошок) [ 1 2 ].

I — р е зк а я  гр ан и ц а; d l  — т ем н а я  л и н и я ; b — с в ет л а я  п о л о са ; а  — п>к >  п тв  
или  п ТВ >  Пж ; б -  п ж =  п т в ; в -  пш  >  (н ем н ого ).

а другой — больше, чем показатель преломления образца. Сосуд рефрактометра 
наполняют жидкостью с меньшим показателем преломления и добавляют несколько 
миллиграммов исследуемого порошка. Очень медленно, по каплям приливают при 
перемешивании жидкость с большим показателем преломления. Измерения проводят
ся в монохроматическом свете (обычно D -линия натрия)'. Когда показатель преломле
ния смеси жидкостей приближается к показателю преломления твердого вещества, 
в зрительной трубе появляется широкая размытая светлая полоса (рис. 73, а). Когда 
показатели преломления жидкости и твердого вещества равны, появляется резкая 
граница, отделяющая светлую полосу от правой стороны поля зрения (рис. 73, б). 
При небольшом увеличении показателя преломления жидкости между границей и тем
ной частью поля зрения образуется светлая полоса (рис. 73, в). Расположение пере
секающихся линий, показанное на рис. 73, в, соответствует показателю преломления,
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который примерно на 0 , 0 0 0 1  больше истинного; однако это расположение легко воспро
извести, поэтому предпочитают устанавливать перекрестие именно так, а не на гра
ницу, образующуюся при равенстве показателей преломления.

Г. Фотометрические методы [3; 4; 12, гл. ХѴШ; 18; 81; 82; 95; 107; 149]

(1) Отраж ат ельная способность

Всем знакомо отражение света от поверхности озера или от лобового 
стекла автомобиля. Интенсивность отраженного света зависит от угла 
падения и разности показателей преломления двух сред, например воды 
и воздуха или воздуха и стекла. Отношение отраженного света к падающему, 
называемое отражательной способностью R, может быть вычислено по урав
нению Френеля

I 1 sin 2 (г— г) 1 tga (г— г)
/ 0 “  2  sin 2 ( / + r )  ^  2  tg2 ( / + r )  ’ К '

где /  — интенсивность отраженного света; I о — интенсивность падающего 
света; і  —  угол падения; г  —  угол преломления.

При малых углах падения синусы и тангенсы в уравнении (13) можно 
заменить, соответствующими значениями угла. Кроме того, если одна из 
сред — воздух, то і  можно принять равным яг; тогда из уравнения (13) 
получим

(и)10 2  \i~ \~  г у  2 V / • J  \ і

л = [ (1+ л )+ 2 Ѵ г« ]/( і- /г ) . (іб)
Таким образом, измеряя отражательную способность прозрачного вещества 
в воздухе, можно найти его показатель преломления.

(2)\ Предельный уго л  [3, 4, 18, 81, 82, 95, 107, 149]

Интенсивность света, проходящего через вращающийся образец, погру
женный в инертную жидкость с большим показателем преломления, умень
шается с увеличением угла падения. При предельном угле падения падающий 
свет не проходит вообще, так как он полностью отражается. В таком случае 
показатель преломления может быть вычислен по уравнению

■ fl̂ jТІ2 — S in  / пр , ИЛИ n j s m  £др -— * (17)

В этом уравнении — известный показатель преломления инертной 
жидкости и п2 — неизвестный показатель преломления твердого веще
ства, причем til должен быть больше п2; г'пр— предельный угол падения.

(3) Угол Брюстера [77, 113]

Свет, отраженный от прозрачной среды, частично поляризован; сте
пень поляризации зависит от угла падения. Если этот угол удовлетворяет 
соотношению

n  =  tg«,  (18)

где п — показатель преломления отражающего вещества и г — угол паде
ния, то отраженный луч содержит только колебания, перпендикулярные 
плоскости падения, т. е. он полностью линейно поляризован. Соответствую-

8*
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щий угол падения (угол Брюстера) можно измерить, если свет, отраженный 
от образца, укрепленного на вращающемся столике, наблюдать через зри
тельную трубу с малым увеличением, снабженную поляроидным диском 
или каким-либо другим поляризующим устройством. Если угол падения 
равен углу Брюстера, то отраженный свет можно полностью погасить вра
щением поляроидного диска.

Сконструированы фотоэлектрические устройства, которые основаны 
на вышеизложенных фотометрических методах и позволяют измерять пока
затели преломления жидких и твердых веществ во всех областях спектра 
от ультрафиолетовой до инфракрасной.

4. ПРИЛОЖЕНИЯ

А. Общие соображения

Измерение показателя преломления какого-либо полимерного веще
ства м о ж н о использовать для идентификации этого вещества, сравнивая 
найденное значение с известными величинами или с данными, опубликован
ными в литературе. Показатель преломления и дисперсия пластиков, при
меняемых в оптических приборах, очень важны; эти величины приводятся 
в качестве паспортных данных.

Измеряя двойное лучепреломление (раздел III)  веществ, можно полу
чить важные сведения о параметрах таких производственных процессов, 
как вытягивание волокон илй листов, литье под давлением и экструзия 
[6, 16, 23, 33, 38, 45, 49, 58, 62, 96, 131].

Б. Молярная и удельная рефракция

Существует одно интересное приложение показателя преломления, осно
ванное на аддитивности атомных рефракций [8, 10, 17, 61, 65, 97, 106, 122, 
124, 137, 155, 159, 160]. Молярную рефракцию R  данного вещества можно 
представить в виде суммы рефракций входящих в его состав атомов, групп 
и связей. Молярная рефракция при любой длине волны R выражается урав
нением Лорентца — Лоренца

R}.- М Н - 1 ) / ( 4 - ! - 2 ) ]  (M/d) ,  (19)

Где п% — показатель преломления при длине волны A,; d — плотность при 
той же температуре, что и п\\ М  — молекулярный или формульный вес. 
С помощью этого выражения можно идентифицировать данное полимерное 
вещество, подбирая подходящую формулу мономерного звена и подсчитывая 
его формульный-вес. Затем формульный вес и измеренные значения показа
теля преломления и плотности подставляют в уравнение (19) и вычисляют 
Rx, которая в данном случае является «рефракцией мономерного звена». 
Полученный результат сравнивают с данными соответствующих таблиц, 
например табл. 11, или с суммой рефракций отдельных атомов и химических 
групп (табл. 12). Удельная рефракция г связана с молярной уравнением 
г  =  R I M .

III. ДВОЙНОЕ ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЕ

Показатель преломления полимера обычно не зависит от направления 
измерения; в таком случае говорят, что вещество оптически изотропно. Но 
если, например, ориентировать молекулы исследуемого вещества путем рас-
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Таблица 11

Рефракция мономерного звена для различных полимеров [159]

П ол и м ер
М оном ерное

зв ен о Р еф р ак ц и я

Полистирол - С Н 2 СН(С6 Н5) _ 33,17
Поливинилацетат —  СН2СН(ОСОСН3) ~ 2 0 , 1 2

Поливиниловый спирт — с н о н с н 2— 10,45
Поливинилиденхлорид — СН2СС12— 18,39
Поливинилхлорид — СН2 СНС1 — 14,03
Полиизобутилен - С Н 2С(СН3)2- 18,39
Полиметилакрилат —  СН2 СН(ОСОСН3) — 19,94
Полиметилметакрилат — СН2 С(СН3)(ОСОСН3) — 24,22
Полиэтилметакрилат — СН2С(СН3 )(ОСОС2Н5) — 29,40
Полипропилметакрилат — СН2С(СН3 )(ОСОС3Н7) — 34,46
Поли-к-бутилметакрилат — СН2С(СН3 )(ОСОС4Н9) — . 38,59
Полиизобутилметакрилат -  СН2С(СН3 )(ОСОС4Н9) - 39,17
(х-Полихлоропрен — СН2 СС1 =  СНСН2— 22,96
Каучук — СН2 С(СН3) =  СНСН2— 22,77
Метилкаучук -  СН2С(СН3) =  С(СН3 )СН2 - 27,14
Полигексаметиленадипамид -  CO(CH2 )4 CONH(CH2)6NH — 62,41
Полиэтилен - с н 2- 4,56
Полиизопропенилметилкетон — СН2С(СН3 )СОСН3— 22,62
Полибутадиен — СН2С Н =С Н С Н 2 — 18,21
Поливинилхлорацетат — СН2 СН(ОСОСН2 С1) — 24,66
Политетрафторэтилен — c f 2— 4,25
Сополимер малеинового ангидрида и — СН2СН(С6Н5) — (СН-------- СН) — 51,25

стирола О С -О -С О
Полиэтиленгликоль — с н 2 — с н 2о — 10,93

Таблица 12

Дисперсия и молярная рефракция по Лорентцу—Лоренцу [12, гл. XVIII]

Г р уп п а
Р еф 

р ак ц и я
n D

Д и с 
п ер си я
п р —п с

Г руппа
Р еф 

рак ц и я
n D

Д и с 
пер си я
пр—пс

с н 2 4,618 0,071 F 1 , 2 _
с 2,418 0,025 С1 5,967 0,107
н 1 , 1 0 0 0,023 Вг 8,748 0,199
с = с 1,733 0,138 I 13,900 0,482
с = с 2,398 0,139 N (первичный амин) 2,322 0,059
О-  (гидроксил) 1,525 0,006 N (вторичный амин) 2,502 0,086
—О— (эфир) 1,643 0 , 0 1 2 N (третичный амин) 2,840 0,133
О2 -  (карбонил) 2 , 2 1 1 0,057

тяжения или прокатки, то показатель преломления, измеренный по напра
влению растяжения или прокатки, будет отличаться от показателя прелом
ления, измеренного в перпендикулярном направлении [23]. Величина этой
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разности является мерой двойного лучепреломления изучаемого вещества 
и служит чувствительным показателем структурной асимметрии независимо 
от того, является ли эта асимметрия результатом действия напряжения или 
естественного процесса ориентации, как в волокнах хлопка и шерсти.

Двойное лучепреломление полимерного вещества можно определить 
путем измерения показателей преломления по нужным направлениям 
и вычисления разности этих показателей преломления или непосредственно 
измерением разности показателей. Первый метод лучше применять для харак
теристики или идентификации полимера, второй же является чувствитель
ным методом выявления напряжений. Д ля того чтобы определить показа
тель преломления по данному направлению, образец освещают линейно 
поляризованным светом, плоскость поляризации которого параллельна 
направлению измерения, и затем измеряют показатель преломления одним 
из вышеописанных методов.

1 . ТЕОРИЯ

В некоторых случаях, например при изучении волокон или их напряже
ний, желательно знать только разность между показателями преломления,

Р и с .  74. Векторная диаграмма интерферен
ции, происходящей в двулучепреломляющем ве

ществе.
О Р  —  п л о ск о ст ь  п о л я р и за т о р а ; О Л  —  п л о ск о ст ь  а н а 
л и за т о р а ; X  и У — н а п р а в л ен и я , соот в етств ую щ и е п о 
к а за т е л я м  п р ел о м л ен и я  п х  и Пу, O Z  — ам п л и ту д а  н а вы
х о д е  и з п о л я р и за т о р а ; О Х  1 и O Y 1 — ам п л и туд ы  п осл е  
п р о х о ж д е н и я  св ета  ч ер ез д в у л у ч еп р ел о м л я ю щ ее  в ещ е
ство; О Х 2 и О У 2 — ам п л и т уд ы , п р о п у ск а ем ы е а н а л и 

за т о р о м .

измеренными по двум направлениям. Поскольку измерение двойного луче
преломления в большинстве случаев связано с определением относительного 
запаздывания двух взаимно перпендикулярных потоков волн, проходящих 
через исследуемый образец, следует кратко рассмотреть явление интерферен
ции в двулучепреломляющих веществах. Пусть (рис. 74) ОР — это направле
ние поляризации монохроматического света, пропускаемого поляризатором 
Р, а ОХ и OY  — те направления в образце, которым соответствуют показа-
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тели преломления щ  и п2. Войдя в образец, волна с амплитудой OZ разде
ляется на две компоненты — Х \  и Y\. Эти две волны будут проходить через 
образец со скоростями, равными соответственно С ІПі и С /п 2 (С — скорость 
света в вакууме). Два потока волн, поляризованных под прямыми углами 
друг к другу, не претерпевают интерференции, даже если они не совпадают 
по фазе. Когда две волны попадают во второе поляризующее устройство А 
(его обычно называют анализатором), которое расположено под прямым 
углом к поляризатору Р, через анализатор проходят компоненты л;2 и Уя- 
Амплитуды компонент х2 и у2 будут зависеть от угла между осями образца 
и направлениями поляризации поляризатора и анализатора. Когда этот 
угол равен 45°, как показано на рис. 74, амплитуды достигают своей мак
симальной величины. Поскольку х 2 и у 2 противоположны по фазе и лежат 
в одной плоскости, они интерферируют, давая нулевую интенсивность осве
щения. Это происходит в том случае, когда запаздывание одной волны 
по отношению к другой, равно нулю или целому числу длин волн, т. е. при 
нулевой интенсивности

д =  д 0 (г =  0, 1, 2, 3 (20)

где Д — величина запаздывания, выражаемая в тех же единицах, что 
и длина волны; Хо — длина волны в вакууме; і — целое число или нуль. 
Для максимальной интенсивности это соотношение принимает вид

Д =  (1/ 2+ г ) Я о .  (21)

При углах, не равных 45°, амплитуды двух компонент хотя и равны между 
собой, но не достигают максимального значения, вследствие чего интерфе
ренционное изображение становится менее контрастным. Поэтому обычно 
при наблюдениях образец ориентируют так, как это показано на рис. 74.

Как уже указывалось выше, скорости света, проходящего через исследуе
мый образец по двум направлениям, различны и равны соответственно
С /пі и С Іп2. Это значит, что длина волны изменилась от Яо до Хо/гіі и Хо/п^.
Следовательно, в образце толщиной d уложится соответственно d/(Xo/ni) 
и d/(ko /n2) длин волн. После того как лучи выходят из образца, запазды
вание определяется как

A =  d /(k 0/n 1) — d /(k0/n 2), или Д =  (я1— п2) d/X0- (22)

2. ИЗМЕРЕНИЕ

Если монохроматический свет, прошедший сквозь двулучепреломляю- 
щее вещество, наблюдать через скрещенные поляризаторы, то, согласно 
уравнениям (20)—(22), можно видеть, что, по мере того как гіі —  п 2 или d 
постепенно возрастает, интенсивность света проходит через последователь
ность чередующихся максимумов и минимумов. Поэтому двулучепрелом- 
ляющий клин, наблюдаемый, как описано выше, будет пересекаться рядом 
параллельных темных полос, расстояния между которыми соответствуют 
запаздыванию на одну длину волны применяемого монохроматического 
света. Если же применять белый свет, то клин будет пересекаться системой 
цветных полос, возникающих в результате последовательной интерференции 
цветных лучей с возрастающей длиной волны. Серии цветных полос повторя
ются через промежутки, соответствующие примерно 560 ммк. Каждый проме
жуток называется «порядком». На рис. 75 представлена диаграмма, которая 
в удобной форме дает взаимосвязь между «поляризационным» цветом, толщи
ной образца, запаздыванием и двойным лучепреломлением. Эту диаграмму
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можно применить для приблизительного измерения двойного лучепрелом
ления исследуемого образца или для грубой калибровки клина.

На практике клин калибруют следующим образом: точно измеряют 
показатель преломления по направлениям, параллельному и перпендику
лярному ребру клина, из этих данных определяют rii — п2 и, учитывая гео
метрию клина, вычисляют разность оптических путей как функцию толщи
ны. Полученные величины наносят затем на наклонную грань клина, чтобы 
при рассмотрении клина сквозь скрещенные поляризаторы их можно было 
видеть на фоне цветных интерференционных полос.

Для того чтобы определить двойное лучепреломление неизвестного 
вещества, часто применяют кварцевые клинья, откалиброванные, как ука
зано выше.

Исследуемый образец помещают в положении под углом 45° на столик микроско
па, поляризатор и анализатор которого установлены на темноту. В окуляр микроскопа 
вводят откалиброванный клин так, чтобы его «медленное» (с большим показателем 
преломления) направление было параллельно «быстрому» (с малым показателем  
преломления) направлению образца. По мере продвижения клина через щель окуляра  
можно наблюдать изменение цвета интерференционных полос в сторону уменьшения 
двойного лучепреломления (рис. 75) до полного погашения. В этот момент двойное' 
лучепреломление клина равно и противоположно по знаку двойному лучепреломле
нию образца, который называют скомпенсированным. Запаздывание определяют 
по градуированной шкале, лежащей в плоскости перекрестия окуляра. Измерив тол
щину образца, можно вычислить его двойное лучепреломление по уравнению (2 2 ) или 
найти его по диаграмме, аналогичной рис. 75. В случае полного погашения уравнение 
(2 2 ) сводится к виду

Д =  (га1— я2) d, ;(23>

так как компенсация достигается при всех длинах волн. Величины Д и d следует выра
жать в одних и тех же единицах, например в миллимикронах. Вычисленное двойное 
лучепреломление ■— п2 будет выражено в единицах показателя преломления.

Экспериментально было найдено, что малые разности запаздывания, 
вызываемые соседними областями исследуемого образца, можно определить 
более просто, если среднее запаздывание образца равно примерно 560 ммк  
(что соответствует красной полосе первого порядка). Поэтому запаздывание, 
вызываемое «низкими» образцами, искусственно увеличивают, а «высокими»— 
уменьшают, применяя гипсовые или слюдяные пластинки. Гипсовая пластин
ка, обеспечивающая запаздывание порядка 560 ммк, называется красной 
пластинкой первого порядка. Стандартные пластинки обычно устанавливают 
в держателях так, чтобы «низкое» (быстрое) направление было ориентирова
но параллельно длине пластинки. Пластинку вводят в щель, располагаю
щуюся над объективом поляризационного микроскопа. Скрещенные поля
ризатор и анализатор устанавливают под углом 45° к направлению пла- 
стинки. Ориентируя исследуемый образец таким образом, чтобы направле
ние, соответствующее большему показателю преломления, было параллельно 
или перпендикулярно направлению пластинки, можно увеличить или умень
шить запаздывание. Для выделения локальных разностей можно применить 
промежуточную ориентацию. Слюдяная пластинка, обеспечивающая запаз
дывание примерно на 150 ммк, называется четвертьволновой. Первоначаль
но она предназначалась для работы с монохроматическим желтым светом 
(D-линия натрия); однако ее можно применять и вместо гипсовой пла
стинки для получения небольших изменений в интерференционных цветах.

Пицевич [116] описал метод, с помощью которого можно изготовить 
компенсационный клин высокого порядка из пластмасс. Исходный мате
риал нагревают и растягивают, придавая ему таким образом высокую ориен
тацию. Затем один конец стачивают под клин. Формование продолжают
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до тех пор, пока на клине, если его рассматривать сквозь скрещенные поля
ризаторы, не станут видны равномерно расположенные полосы запаздыва
ния. Клинья нарезали также на концах волокон для определения величины 
их двойного лучепреломления [121].

Разработано много других вариантов компенсационного метода, которые 
отличаются друг от друга степенью сложности и точностью измерений. 
Описание этих методов заняло бы слишком много места, поэтому читатель 
отсылается к оригинальным работам [20, 24, 75, 140, 151, 152].

3 . ДВОЙНОЕ ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЕ В ОПТИЧЕСКОМ МЕТОДЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
НАПРЯЖЕНИЙ

Как уже отмечалось ранее, двойное лучепреломление является чувстви
тельным показателем напряжений в прозрачных веществах; величина 
двойного лучепреломления пропорциональна напряжению. Константа про
порциональности, называемая константой фотоупругости (или оптическим 
коэффициентом напряжений), является свойством данного вещества. Это 
соотношение может быть выражено уравнением

Д =  «1 — n2= C S ,  (24)

где S — напряжение, выраженное в соответствующих единицах (например, 
д ин ісм2)-, С — коэффициент фотоупругости, измеряемый в единицах, обрат
ных тем, в которых измеряется S (в данном случае С выражается в см2 /дин). 
Например, коэффициент фотоупругости натурального каучука равен 
2,1-10~10 см2/дин, или 2100 брюстерам (1 брюстер =  10-13 см'2/дин), для 
целлулоида — 10,7 брюстера, а для литьевой глифталевой смолы — 53,2 
брюстера [30, 145, 146, 164].

Эффект фотоупругости был впервые обнаружен в 1816 г. Брюстером на 
примере стекла. Начиная примерно с 1900 г. этот эффект стали применять 
на практике для анализа напряжений в нагруженных структурах. Это стало 
возможным после того, как Кокер и Файлон [30] предложили в качестве 
модельного вещества целлулоид, оптическая чувствительность которого 
в 4 раза больше, чем у стекла. Позднее широкое применение в анализе 
напряжений оптическим методом нашли литьевая глифталевая смола, опти
ческая чувствительность которой примерно в 16 раз превышает оптическую 
чувствительность стекла, а также эпоксидные смолы.

Для того чтобы произвести анализ напряжений этим методом, из фото- 
упругого материала изготовляют дубликат предполагаемой структуры 
и подвергают его действию нагрузки. Затем через напряженный пластик 
пропускают поляризованный свет и измеряют его двойное лучепреломление, 
наблюдая соответствующее расположение полос; если работают с монохро
матическим светом, то полосы будут черными и белыми, а если с белым све
том, то — цветными. В двухмерном анализе напряжений используют сле
дующее соотношение:

(Tj — a 2= n f / t ,
где с?! и а2 — главные напряжения в некоторой точке модели; я — порядок 
полосы в этой точке; t — толщина; f  — оптическая постоянная данного 
вещества, т. е. напряжение, вызывающее появление одной полосы запазды
вания в образце толщиной 1 см.

В 1936 г. Оппель в Германии ввел метод «замораживания напряжений», 
который позволяет проводить трехмерный анализ напряжений, возникаю
щих в модели из фотоупругого вещества. По этому методу модель нагре
вают до предельной температуры деформационной чувствительности мате
риала, подвергают действию нагрузки и затем медленно охлаждают. Когда
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при комнатной температуре нагрузку снимают, напряжения в модели ока
зываются зафиксированными. Сравнительные испытания, проведенные на ме
таллических структурах, снабженных датчиками напряжений, и на «замо
роженных» фотоупругих моделях, показали, что при осторожной шлифовке 
или разрезании моделей на части напряжения в них не изменяются и что кар
тина напряжений, наблюдаемая на фотоупругой модели, очень хорошо 
■согласуется с распределением упругих напряжений в металлическом 
оригинале.

В обычном двухмерном анализе напряжений оптическим методом можно, 
вообще говоря, увеличивать нагрузку до тех пор, пока не появятся полосы 
достаточно высокого для желаемой точности измерений порядка. В про
тивоположность этому нагрузка при повышенных температурах, используе
мая в трехмерном анализе, или анализе фототермоупругости, не может 
превышать некоторого значения, зависящего от применяемой разности 
температур. Поэтому важно иметь в распоряжении материалы, фототермо- 
упругая чувствительность которых достаточно высока.

Пластики, анализируемые двухмерным методом фотоупругости, обычно 
оцениваются по «показателю качества», который определяется уравнением

Q =  E /f ,  (25)
где Q — «показатель качества», выражаемый числом полос на 1 ем\
Е  — модуль упругости, кг/см2', f  — оптическая постоянная напряженного
материала, (кг/см2)-см  на полосу. Таким образом, Q — мера числа полос, 
возникающих в результате единичной деформации. Для того чтобы прогиб 
модели можно было ограничить величиной того же порядка, что и прогиб 
металлического прототипа, необходима высокая чувствительность к дефор
мации.

Пластики, анализируемые трехмерным методом, или методом фототер
моупругости, оцениваются по «показателю качества» Qa, который опре
деляется уравнением

Q a = a Q , (26)
где а  ■— коэффициент теплового расширения, Ю"8 мм/мм-град; Q — «пока
затель качества», определяемый уравнением (25).

«Показатели качества» некоторых пластиков, применяемых в анализе 
напряжений методом фототермоупругости,, приведены в табл. 13.

Таблица 13
«Показатели качества» некоторых пластиков для анализа 

методом «замораживания напряжений» [86]

П л а ст и к ' Ч
 

0*
0 Е ,

кг/см ^
/.

(к г/см Ъ )-см  
на п о л о с у

Q, чис
л о  п о

л ос  
на 1 см

Глифталевая смола (бакелит 61893) 1 2 0 84 0,587 144
Полиэфирная смола, модифицированная мас 80 8 8 0,533 163

лом (тролон)
Полиэфирная смола, модифицированная сти 90 137 0,578 236

ролом (фостерит)
Полиэфирная смола аллильного типа (кри- 135 840 1 , 1 1 1 760

стон)
Эпоксидная смола3 165 360 0,409 880

а  100  в ес . ч. см олы  а р а л д и т  6 0 2 0  и 5 0  в ес . ч . ф т а л е в о г о  а н г и д р и д а .
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Следует отметить, что все эти материалы являются термореактивными пла
стиками с трехмерной структурой. Можно видеть, что наилучшими с точки 
зрения деформационной чувствительности являются эпоксидные смолы.

Величины Тпр и к  особенно важны для тех исследований фототермоупру
гости, в которых нагрузка модели создается за счет теплового расшире
ния пластика. Верхний предел нагрузки определяется предельной темпера
турой материала. Типичными сочетаниями Тпѵ и а  являются 90 и 34 (для 
полиэфиров) и 160 и 30 (для эпоксидных смол). Таким образом, эпоксидные' 
смолы снова оказываются более пригодными для анализа напряжений, 
чем полиэфиры.

Дальнейшие сведения о веществах, применяемых в качестве чувствитель
ных детекторов двойного лучепреломления, и об исследовании замороженных 
напряжений оптическим методом можно найти в литературе [5, 13, 35, 55, 57, 
58 ,72 ,73 ,79 , 85,86, 109, 125, 130, 137, 139, 144, 148, 167]. Дополнительные 
данные для некоторых пластиков приведены в табл. 14 и 15. Интерпретация

Таблица 14
Оптические и механические константы пластиков, пригодных для 

оптического исследования напряжений [132]

М атер и ал

Н а п р я ж е
ние, п р и 

ход я щ ееся  
на п о л о с у ,  

к г /с м і

О тн оси 
т ел ь н а я

оп т и 
ч еск а я

ч у в с т в и 
т ел ь н о ст ь

П р е д е л  
у п р у 
гост и , 
к г /с м 2

П р ед ел  
прочности  

при  р а с т я 
ж ен и и , 
кг/смЪ

М о д у л ь  
у п р у 
го с т и ,  

1 0 3 кг/см%

Стекло
Нитроцеллюлоза 81,0 1 , 0 _ _ 630
Ацетилцеллюлоза 2 1 , 0 4,1 280 525 25
Сополимер винилхлорида 16,0 4 ,5 2 1 0 350 19

с винилацетатом 6,3 1 2 , 8 2 1 0 315 18
Литьевая глифталевая 

смола 4 ,9 16,5 385 1015 48
Литьевая фенольная смола 2,5 33,0 193 595 70

Таблица 15

Фотоупругие свойства некоторых пластиков [13]

Т ем п ер а т у р а ,
°С

М о
д у л ь  
у п р у 
го с т и , 
к г /с м 2

f ,
(кг/см% )- см  
на п о л о с у

П р ед ел
пр оч 
н ости

при
р а с т я 
ж ен и и ,
кг/смЪ

С п особн ост ь  
к л и т ь ю

З а т в е р д е в а -
ем о ст ь

Комнатная
149

35 000 
168

1 0

0,25
420

25
j Очень хорошая Очень хоро

шая

Комнатная 
. 118

50 000 
287

28,2
1,48

560
25

j Хорошая Очень хоро
шая

Комнатная
1 1 0

42 000 
77

15,3
0,57

1190
28

Ч Небольшая, 
і только пла- J СТИНЫ

Удовлетво
рительна».

Материал

Эпоксидная смо
ла (гисол 
6000-0р) 

Полиэфирная 
смола (кас- 
толит) 

Глифталевая 
смола (баке
лит 61893)
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данных по фотоупругости часто осложняется рядом трудностей, например 
гистерезисом и непостоянством коэффициента фотоупругости для разных 
партий данного материала. Прибор, в котором напряжение модели изучается 
с  помощью поляризованного света, называется полярископом.

4. ДВОЙНОЕ ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЕ В ПОТОКЕ

Денные сведения о геометрических и механических свойствах частиц 
растворенного вещества можно получить, изучая оптические свойства 
растворов макромолекул под действием внешнего поля. Для того чтобы 
вызвать двойное лучепреломление в растворах полимерных веществ, при
меняли электрическое [115], магнитное [88] и гидродинамическое поля. 
Показано, что двойное лучепреломление, возникающее в этих случаях, 
соответствует равновесию между ориентирующим действием приложенного 
поля и дезориентирующим влиянием броуновского движения.

Особенно плодотворными оказались методы, связанные с применением 
гидродинамического поля. Обычный прибор состоит из двух концентриче
ских цилиндров, кольцеобразный зазор между которыми заполняется иссле
дуемым раствором; внешний цилиндр вращается со скоростью 100— 
3000 обIмин. Скорость течения жидкости меняется от нуля (у поверхности 
внутреннего цилиндра) до значения, равного скорости вращения внешнего 
цилиндра; таким образом, движущаяся жидкость разбивается на множество 
•слоев, в которых стержнеобразные молекулы стремятся ориентироваться 
в  направлении потока. Вследствие этого раствор приобретает свойства 
кристаллического вещества, т. е. в нем появляется анизотропия (оси) и двой
ное лучепреломление. По величине двойного лучепреломления и по наклону 
«осей» относительно скрещенных поляризатора и анализатора можно судить 
о  размере и жесткости молекул, содержащихся в растворе.

В настоящее время метод двойного лучепреломления в потоке приме
няется главным образом для научно-исследовательских целей. Опублико
вано несколько превосходных обзоров, посвященных теоретическим основам 
этого метода и его применению [25—27, 42, 68, 69, 111, 123, 135, 147, 173].

IV. ДИХРОИЗМ

Коэффициент поглощения вещества, так же как и его показатель пре
ломления, может меняться в зависимости от направления'. Это явление назы
вается дихроизмом или, в более общем виде, плеохроизмом. У обычных 
пластических материалов плеохроизм в заметной степени проявляется, 
по-видимому, в инфракрасной области спектра [14, 19, 60, 78, 110, 119, 120, 
133, 162].

Для удерживания дихроических кристаллов в строго ориентиро
ванном состоянии применялись пластмассовые пластины. Эти пластины 
пропускают до 90% падающего света, линейно поляризованного в одном 
направлении, но если свет поляризован в перпендикулярном направлении, 
то  пропускание составляет только 0,1% . При освещении обыкновенным све
том через такую пластину проходит около 42% излучения, которое ока
зывается почти нацело линейно поляризованным. Поскольку коэффициенты 
поглощения зависят от длины волны проходящего света, такие поляри
заторы пригодны только для ограниченной области спектра. В продаже 
имеются образцы поляризующих пластин, которые характеризуются раз
личными коэффициентами пропускания [80].
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V. ВРАЩЕНИЕ ПЛОСКОСТИ ПОЛЯРИЗАЦИИ

1. ТЕОРИЯ

Свет, состоящий из колебаний, направленных вдоль прямой линии, 
перпендикулярной направлению распространения света, называют плоско- 
поляризованным, или, точнее, линейно поляризованным. Если свет состоит 
из круговых движений, перпендикулярных направлению распространения, 
то его называют поляризованным по кругу. Если смотреть на источник, то 
это вращение может происходить по направлению часовой стрелки или про
тив нее; такое вращение называют соответственно правым и левым.

Линейно поляризованный свет, отвесно падающий на кварцевую пла
стинку, вырезанную перпендикулярно оптической оси, разбивается на два 
луча, имеющих равную интенсивность и противоположные направления 
круговой поляризации. Эти лучи распространяются по кварцу с различными 
скоростями, и между ними возникает разность фаз, которая зависит от раз
ности скоростей и от толщины пластинки. Соединяясь, они вновь образуют 
линейно поляризованный свет, но его ориентация отличается от ориен
тации падающего света на угол, который соответствует половине разности 
фаз между выходящими лучами, поляризованными по кругу. Например, 
если из левого кварца вырезать пластинку толщиной 1 мм и пропустить 
через нее линейно поляризованный свет D-линии натрия, то луч, поляризо
ванный по кругу против часовой стрелки (влево), на 43°20' обгоняет луч, 
поляризованный по часовой стрелке. После соединения этих лучей вновь 
образуется линейно поляризованный свет, плоскость поляризации которого- 
на 2 1°40' отклоняется влево от направления поляризации исходного излу
чения. Поэтому данную кварцевую пластинку называют левовращающей. 
Пластинка, вырезанная из правого кварца, проявляет такие же свойства, 
но в противоположном направлении.

Вращение, вызываемое пластинкой, толщина которой равна 1 мм, назы
вают удельным вращением вещества. Удельное вращение зависит от длины 
волны света и температуры вещества. Изменение вращения в зависимости от 
длины волны (примерно обратно пропорционально квадрату длины волны) 
называется дисперсией вращения — по аналогии с изменением показателя 
преломления в зависимости от длины волны. В продаже имеются монохро
маторы, в которых дисперсию вращения используют для выделения той: 
или иной части видимого спектра [66а]. Поскольку при изменении темпе
ратуры на 1° вращение изменяется не более чем на 0,0002, при обычных 
измерениях соответствующей поправкой можно пренебречь. Удельное вра
щение кварца при температуре 20° составляет 48,9° при 405 ммк, 21,7° при: 
589 ммк и 16,5° при 681 ммк.

Кристаллы, в которых скорость распространения (показатель прелом
ления) света зависит от направления его круговой поляризации, называют 
оптически активными. В таких кристаллах обычно нет ни центра, ни пло
скости симметрии; они существуют в двух энантиоморфных формах, т. е. 
в формах, которые являются зеркальными отображениями друг друга и кото
рые нельзя совместить. Энантиомеры обладают оптической активностью, 
одинаковой по величине, но противоположной по направлению. Различное 
отношение энантиомеров к свету, поляризованному по кругу против или по 
часовой стрелке, приписывают «левому» или «правому» расположению 
атомов кристаллической решетки.

Оптическая активность твердых веществ казалась вполне понятной, но 
трудно было объяснить, почему растворы некоторых веществ также прояв
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ляют оптическую активность, поскольку в данном, случае молекулы не имеют 
определенной ориентации и расположены совершенно произвольно. Неза
висимо друг от друга Вант-Гофф и Jle Бель указали, что если считать четыре 
валентности атома углерода направленными к четырем вершинам тетраэдра, 
занятым разными заместителями, то атом углерода приобретает асимметри
ческие свойства оптически активного кристалла, а молекулы, содержащие 
такой асимметрический атом углерода, должны быть оптически активными. 
Это предсказание подтверждено экспериментально. Были предложены фор
мулы для подсчета числа оптически активных изомеров по числу асимметри
ческих атомов углерода; многие оптически активные вещества, были синте
зированы и выделены.

Поскольку величина оптического вращения раствора зависит от концен
трации растворенного вещества, температуры и. длины волны поляризован
ного излучения, удельное вращение [сс] раствора определяют следующим 
образом:

[а ]^ =  100а/с/, (27)

где а  — наблюдаемая величина вращения, выраженная в градусах, при тем
пературе t и длине волны света А; с — концентрация растворенного веще
ства, г/100 мл раствора; I — длина трубки поляриметра, дм. Если нужно 
изучить оптическую активность молекулы как функцию заместителей, нахо
дящихся при асимметрическом атоме углерода, то применяют величину [М],  
которая называется молярным вращением и определяется уравнением

[.М \\= М а І с І , (28)

где М  — молекулярный вес растворенного вещества, а все остальные пара
метры — те же, что и в уравнении (27).

Наличие асимметрических атомов углерода в молекуле не является 
условием, достаточным для возникновения оптической активности. Заме
стители, окружающие два атома углерода, могут располагаться так, что 
происходит взаимная компенсация асимметрии. Классическим примером 
такого расположения являются винная и мезовинная кислоты. Винная 
кислота существует в двух оптически активных модификациях, в то время 
как мезовинная кислота оптически неактивна. Формулы I, II  и I I I  пред
ставляют собой условные проекции структур этих соединений на пло
скость.
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С другой стороны, оптическая активность может появиться и в отсут
ствие асимметрического атома углерода. Для этого достаточно только, чтобы, 
молекулу нельзя было совместить с ее зеркальным отображением, что про
исходит всякий раз, когда у молекулы нет ни плоскости, ни центра симмет
рии. Такая асимметрия может возникнуть из-за пространственных затруд
нений или некопланарности. Асимметричная конфигурация очень боль
ших молекул появляется в результате соответствующего пространственного 
расположения их цепей. Оптическая активность белковых веществ обязана
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своим возникновением главным образом тому, что они имеют спиральную 
структуру, напоминающую вышеупомянутую структуру кварца. Спираль
ную структуру можно придать и синтетическим полимерам, если применять 
стереоспецифические катализаторы [98— 102].

Шюрх и сотр. [15, 51, 52] применили усовершенствованный метод асим
метрической индукции для синтеза полимеров, обладающих определенной 
величиной остаточной оптической активности. Этот метод состоит в сополи
меризации мономера, содержащего оптически активную группу, с неактив
ным мономером и последующем удалении оптически активной группы из 
полученного полимера. Остающаяся оптическая активность должна быть 
присуща особенностям структуры полимера, возникающим вследствие ориен
тирующего воздействия оптически активной группы, первоначально присут
ствовавшей в одном из мономеров. Такая оптическая активность обычно 
мала. Соответствующие цифры приведены в табл. 16.

Таблица 16
Оптическая активность винильных полимеров [128]

Д л и н а  
волны  Я, 

м м к

С оп ол и м ер а , сод ер ж ащ и й  
оп т и ч еск и  а к т и в н у ю  

гр уп п у®

С о п о л и м ер 0 п о с л е  у д а л ен и я  
оп т и ч еск и  активной  

гр уп п ы 5

а н а б л г [ “ ] £ 5 а н а б л г а д ! 5

5 5 0 — 0 , 4 4 5 — 4 6 , 4 + 0 , 0 4 2 + 3 , 5 6

5 0 0 — 0 , 5 6 7 — 5 9 ,1  ' + 0 , 0 6 8 + 5 , 7 6

4 5 0 — 0 , 7 5 0 — 7 8 ,1 + 0 , 0 9 2 + 7 , 8 0

4 4 0 — 0 , 7 8 8 — 2 8 , 0 — —

4 3 0 — 0 , 8 3 3 — 8 6 , 8 + 0 , 1 1 3 + 9 , 5 8

4 2 0 — 0 , 8 9 7 — 9 3 , 4 + 0 , 1 2 0 +  1 0 ,1 6

4 1 0 — 0 , 9 5 3 — 9 9 , 3 + 0 , 1 2 6 +  1 0 ,6 8

4 0 0 —  1 ,0 2 8 — 1 0 7 ,0 — —

а К он ц ен т р ац и я  0 ,9 6  г /д л ,  р а ст в о р и т ел ь  ди м ети л ф ор м ам и д, 1 = 1  д м . 

б  К онцентрац ия 1 ,1 8  г /д л ,-  р а ст в о р и т ел ь  д и м ет и л ф ор м ам и д, 1 = \  дм . 

в С ополим ер  в и н и л -^ -а -м ет и л б ен зи л о в о г о  эф и р а  с м алеиновы м  ан
г и д р и д о м . О пти чески  ак ти в н ая  гр у п п а  — /-а -м е т и л б е н з и л .  

г  Т оч ность ±  ( 0 ,0 0 1 — 0 ,0 0 2 ° ) .

Натта и сотр. [29, 103, 104] показали, что с помощью оптически 
активных стереоспецифических катализаторов можно синтезировать из сим
метричных производных бутадиена-1,3 оптически активные полимеры, моно
мерное звено которых представляет собой — *CHR — СН =  СН —
— *CH(COOR)—-. Ввиду того что мономерное звено содержит два асимметри
ческих атома углерода и двойную связь, возможны четыре пары dZ-изомеров: 
цис- и транс-изомеры по отношению к двойной связи и эритро- и трео-изо
меры по отношению к положению заместителей у асимметрических атомов. 
При полимеризации некоторых метил- и фенилзамещенных эфиров бута- 
диенкарбоновой кислоты образуются только оптически активные транс-
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эритро-полимеры:

Полимеры такого типа были названы тритактическими, поскольку они 
содержат три узла геометрической асимметрии — два асимметрических 
атома углерода и двойную связь.

2 . ИЗМЕРЕНИЯ [56, 74, стр. 2347]

На рис. 76 изображен поляриметр, предназначенный для обычных 
измерений вращения плоскости поляризации. Поляриметр, изображенный

Р и с .  76. Поляриметр [56].
1 — к р у го в а я  ш кал а; 2 —  о к у л я р ; 3 — а н а л и зат ор ; 4 , 5  —  защ и тн ы е п л асти н к и ; 6 — т р у б к а  
п о л я р и ск о п а ; 7 — к ю в ета  (п о к а за н а  б ез  кры ш ки); 8 — п о л у за т ен я ю щ ее  у стр ой ств о; 9 — п р и зм а  

Л и п п и х а ; 10  — п о л я р и за то р ; 11  — к ол л и м атор; 12  — п о д д ер ж и в а ю щ а я  стой к а .

на рис. 77, снабжен автоматическим записывающим устройством и монохро
матором, что делает его пригодным для измерения дисперсии оптического 
вращения.

При измерении оптической активности веществ нужно тщательно сле
дить за тем, чтобы не спутать истинное вращение плоскости поляризации 
с вращением вследствие линейного дихроизма. Как уже указано в разделе IV, 
коэффициенты поглощения вещества, измеренные по двум взаимно пер
пендикулярным направлениям, могут отличаться друг от друга. Если на 
такое вещество падает линейно поляризованный свет, то он разбивается 
на два луча, идущие по этим двум направлениям. При выходе из вещества 
амплитуды этих лучей будут различны. В отсутствие двойного лучепрелом
ления соединение этих лучей с разными амплитудами образует линейное 
колебание, ориентация которого отличается от ориентации колебаний падаю
щего луча. Наблюдаемое при этом вращение плоскости поляризации зависит 
от разности между двумя коэффициентами поглощения и от ориентации ди- 
хроических направлений по отношению к плоскости поляризации падающего 
луча. Наблюдаемое вращение будет наибольшим при такой ориентации, 
когда падающий свет поляризован в плоскости биссектрисы угла между
9 З а к а з  №  106 8
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дихроическими направлениями, и равно нулю, когда направление поляри
зации падающего луча параллельно одному из дихроических направлений. 
Следовательно, можно легко отличить вращение плоскости поляризации, 
связанное с линейным дихроизмом, от истинной оптической активности,

Р и с .  77. Самозаписывающий спектрополяриметр [74, стр. 2347].
/  — и сточ н и к  света; 2 — сф ер и ч еск и й  р еф л ек тор ; 3 — л и н за  о св ещ ен и я  щ ели; 4 — зе р к а л о  
в х о д н о й  щ ели; 5 — в х о д н а я  щ ель; 6 — к о л л и м и р у ю щ ее  и ф о к у си р у ю щ е е  зер к а л о ; 7 — п р е
л о м л я ю щ а я  п р и зм а; 8 —  эк сц е н т р и к  д л и н  в олн ; 9  — м отор  д л и н  волн; 10  — сч етч и к  д л и н  волн;  
И  — в ы ход н ая  щ ель; 12  — р е г у л и р о в к а  ш ир ины  щ ел и ; 13  — и н д и к атор  ш ир ины  щ ели; 14  — к о л л и 
м и р у ю щ а я  л и н за ; 15  — п р и зм а  п о л я р и за т о р а ; 16 — с е р в о м е х а н и ч е с к а я  ч ер в я ч н а я  передача^  
1 7  — с е р в о м ех а н и ч ес к а я  зу б ч а т а я  п ер ед а ч а  о п т и ч еск о го  в р ащ ен и я ; 18  — се р в о м ех а н и ч ес к и й  
сч етч ик  оп т и ч еск о го  в р ащ ен и я ; 19  — сер в ом отор  п о л я р и за т о р а ; 20  — сел ек т о р  д и а п а зо н а  оп ти ч е
ск о г о  в р ащ ен и я ; 21 — п ер ем ен н а я  д и аф р агм а; 22  — к он т р ол ь н ы е кв ар ц ев ы е п л асти н к и ; 23  — 
кю вета с и ссл ед уем ы м  п р еп ар атом ; 24  — п р и зм а  а н а л и за т о р а ; 25  — п о в о р о т н а я  зу б ч а т а я  п е р е 
дач а; 26  — р ы чаг о сц и л л я т о р а ; 27  — п р и в од н ой  в ал  о сц и л л я т о р а ; 28 —  м отор  осц и л л я т о р а ;  
2 9  — эл ек т р о м ех а н и ч ес к и й  п р ер ы ватель; 30  — к у л а ч о к  п р ер ы в ат ел я ; 31  — ф отоэл ем ен т; 32  — 
и сточ н и к  п и тан и я  ф отоэл ем ен та; 33  — п р ед в а р и тел ь н ы й  у си л и т ел ь ; 34  —- с е р в о у си л и т ел ь  и н 
д и к а т о р а  ф отоэл ем ен та; 3 5  — с е р в о у си л и т ел ь  д а т ч и к а  н а п р я ж е н и я  ф отоэл ем ен та; 36  — с е р в о 
у с и л и т ел ь  п о л я р и за т о р а ; 37  — х о д о в о й  ви н т д л и н  волн; 38  — х о д о в о й  винт оп т и ч еск ого  в р а
щ ен и я ; 39  — ш л и ц ев ой  в ал  о п т и ч еск о го  в р а щ ен и я ; 40  — л ен т а  д л я  за п и с и  диагр ам м ы ; 41  —

п ер о  сам оп и сц а .

если вращать установленные на темноту поляризатор и анализатор относи- 
тельно исследуемого образца. При этом, если мы имеем дело с линейным 
дихроизмом, интенсивность прошедшего света заметно изменяется, а в слу
чае истинной оптической активности интенсивность будет оставаться на по
стоянном, хотя и невысоком, уровне.
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Дополнительные сведения об измерении оптического вращения можно 
найти в работах [7; 11; 57; 70; 74, гл. X X X III и XXXIV; 76; 90; 91; 94; 108; 
117; 128; 163], а также в любой книге, посвященной физической оптике 
и стереохимии.

VI. ПРОЗРАЧНОСТЬ И МУТНОСТЬ

Хотя пластические материалы нельзя идентифицировать с помощью 
прозрачности и мутности, эти величины входят в торговую специфика
цию прозрачных пластиков. Мутность обычно обусловлена пузырьками 
воздуха, имеющимися в пластике, диспергированными нерастворимыми 
частицами или шероховатостью поверхности. Она определяется как «та 
часть прошедшего через образец света, которая вследствие рассеяния откло
няется больше чем на 2,5° от направления падающего параллельного пучка».

В приборе для измерения мутности по стандартному методу ASTM [4] 
исследуемый образец устанавливают по касательной на поверхности инте
грирующей сферы; интенсивность рассеянного света измеряют с помощью 
фотоэлемента, расположенного у отверстия в интегрирующей сфере под пря
мым углом к направлению прошедшего луча.

Существуют самозаписывающие спектрофотометры, с помощью которых 
можно определять мутность, отражательную способность, пропускание 
света в зависимости от длины волны, а также цвет вещества [53, 66, 107, 
318, 154].
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IV. ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЫЙ 
ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

X. Э. Киссингер,  С. Б. Ньюмен
Н. Е. Kissinger, S. В. Newman (N ational Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Термические градиенты существуют в любом веществе, погруженном 
в среду, температура которой непостоянна. Если исследуемое вещество пре
терпевает физические или химические превращения, связанные с погло
щением или выделением тепла, то структура теплового потока изменяется, 
и термические градиенты в исследуемом веществе отличаются от тех гра
диентов, которые преобладали бы в нем при отсутствии реакции. После 
завершения реакции структура теплового потока восстанавливается. Для 
того чтобы убедиться, что реакция действительно происходит, необходимо 
только непрерывно сравнивать термические градиенты в двух образцах, 
про один из которых известно, что он не изменяется при нагревании. Если 
размеры и форма двух образцов одинаковы, то наилучшим способом срав
нения термических градиентов является измерение температуры в эквива
лентных точках этих образцов. Этот экспериментальный метод называется 
дифференциальным термическим анализом (сокращенно ДТА).

Дифференциальный термический анализ развивался по мере разработ
ки методов измерения температуры с помощью термопар. Обычно считают, 
что впервые ДТА разработал Ле Шателье [22], хотя он применял только 
одну термопару, служившую для сравнения наблюдаемой скорости нагрева
ния с линейной зависимостью. Остроумная регистрирующая система 
позволяла фиксировать на фотопластинке ряд линий, расстояние между 
которыми было пропорционально преобладающей скорости нагревания.

Метод Ле Шателье наглядно показывал малые отклонения скорости 
нагревания от линейной зависимости. Однако во всей области температур 
выходную з. д. с. термопары измеряли только одним гальванометром, кото
рый поэтому должен был иметь малую чувствительность. Несмотря на это 
ограничение, получались достаточно четкие диаграммы, с помощью которых 
можно было идентифицировать неизвестные образцы минералов. После усо
вершенствования регистрирующего устройства этот метод стали приме
нять в металлургии для- изучения фазового состава сплавов.

В 1899 г. Робертс-Остен [39] впервые применил запись разности тем
ператур по отношению к эталону, который представляет собой нейтральное 
тело, находящееся внутри нагревательного устройства. Это позволило зна
чительно увеличить чувствительность термического метода. Теперь выход
ное напряжение термопары изменялось уже в гораздо более узких пределах, 
что позволило применять значительно более чувствительные гальвано
метры. Этот метод лежит в основе современного дифференциального терми
ческого анализа, хотя и аппаратура, и способы измерения значительно 
усовершенствованы.

Обзор Мерфи [31] посвящен развитию дифференциального термического 
анализа до 1958 г. Более глубокое обсуждение теории и практики диффе
ренциального термического анализа дано в книгах Смозерса и Чанга [41] 
и Маккензи [ 24 ].
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IS. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ
При нагревании вещества или смеси веществ в них могут происходить 

различные изменения химического состава и физического состояния. По от
ношению к нагреванию все вещества можно подразделить на две группы. 
Одни вещества претерпевают реакции или превращения в тот момент, когда 
образец достигает определенной температуры, характеризующей свойства 
исследуемого вещества. К таким свойствам относятся плавление, испарение 
при постоянном давлении и некоторые (но не все) кристаллографические 
превращения. Если образец охлаждать, то при той же температуре произой
дет обратная реакция.

В другой группе веществ скорости реакций зависят от температуры, 
т. е. они невелики при низких и возрастают при более высоких температурах. 
Это наблюдается при нагревании магнезита, кальцита и других минералов. 
Часто такие реакции необратимы. Если же они обратимы, то обратная реак
ция протекает при гораздо более низкой температуре, чем прямая..

Реакции, изучаемые методом ДТА, можно отнести к одной из этих групп, 
наблюдая соответствующий пик при осуществлении цикла нагревание — 
охлаждение. Кроме того, при реакциях второго типа температуры образца, 
соответствующие пикам кривых ДТА, изменяются в прямой зависимости 
от скорости нагревания [19]. При реакциях первого типа положение пиков 
не зависит от скорости нагревания [42]. Температура пика—это такая тем
пература образца, при которой завершилось данное превращение; в первой 
группе реакций эта температура является истинной температурой превра
щения. Во второй группе реакций истинную температуру превращения 
трудно определить, поэтому здесь обычно регистрируется та температура, 
при которой скорость реакции достаточно велика для отклонения кривой 
ДТА от нулевой линии.

Площадь пика ДТА зависит от общего количества тепла, которое выде
ляется или поглощается при реакции. Опубликованы работы [43, 46], 
в которых сделана попытка вычислить соотношение между площадью пика 
и теплотой реакции, однако все они основаны на довольно шатких допуще
ниях. По мере протекания реакции термические градиенты в реагирующем 
веществе изменяются, что чрезвычайно затрудняет математический анализ. 
Можно уменьшить термические градиенты, если придать образцу особую 
форму и нагревать его с очень небольшой скоростью. При этом прибор нуж
но прокалибровать в области изменения температур, соответствующей 
неизвестной реакции, по эталонным веществам с известной теплотой реак
ции. Хотя по точности метод ДТА нельзя сравнить с обычной калориметрией, 
при проведении опытов на тщательно налаженном и откалиброванном при
боре можно получить надежные значения теплот реакции.

III. АППАРАТУРА

Существует немного приборов для исследований, которые отличались 
бы друг от друга по конструкции так же, как приборы для дифференциаль
ного термического анализа. Разнообразие печей, устройств для помещения 
образцов, регистрирующих устройств и других составных частей ограничи
вается только изобретательностью конструкторов и свойствами материа
лов. Во. всех конструкциях предусмотрена возможность одновременного 
нагревания не менее чем двух одинаковых по размерам и форме ячеек для 
образцов. Термопары регистрируют разность температур между иссле
дуемым образцом в одной ячейке и контрольным образцом, находящимся
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в другой ячейке. Схема более или менее типичного прибора приведена 
■ на рис. 78.

Если температуру блока, в котором помещаются исследуемые образцы, 
увеличивать с постоянной скоростью и если никаких реакций при этом 
не происходит, то градиенты температуры в образце находятся в квазирав
новесии со скоростью внешнего нагревания. При этом температуры всех 
элементов образца меняются с одинаковой скоростью, хотя эти температуры 
и неодинаковы. Температуры эквивалент
ных точек образцов,, регистрируемые тер- . 
мопарами, будут отличаться на небольшую 
постоянную величину или, если применяет
ся прибор удачной конструкции, будут рав
ны. Если же происходит химическая реакция 
или изменение физического состояния, то 
абсолютное значение разности температур $ 
возрастает до максимума, а затем, когда 
термический эффект перестает действовать, 
возвращается к нулю и кривая теплового 
потока приобретает свой первоначальный 
вид.

Разность температур непрерывно ре
гистрируется в виде функции времени. В 
отсутствие реакции получается линия, па
раллельная оси времени. Эту линию назы
вают «основной линией». При протекании 
реакции кривая отходит от основной ли
нии, приближаясь к ней после заверше
ния реакции. Направление отклонения 
указывает . на выделение или поглощение 
тепла. Полученная кривая называется «пи
ком» независимо от знака. Площадь пика 
зависит от интенсивности выделения тепла 
и продолжительности реакции, или, други
ми словами, от суммарной теплоты реак
ции. Если прибор правильно откалиброван, 
то по измеренной площади пика можно 
найти теплоту реакции.

Гипотетическая кривая ДТА показана 
на рис. 79. Если скорость нагревания по
стоянна, то ось времени эквивалентна оси температуры. Обычно (но со
всем не обязательно) при записи результатов ДТА время или темпера
туру можно откладывать по горизонтальной оси. Пики, соответствующие 
эндотермическим реакциям, расположены обычно под основной линией, 
а пики, соответствующие экзотермическим реакциям,— над ней.

Обычный держатель образцов, исследуемых методом ДТА, представляет 
собой металлический блок, в котором высверлено два или несколько гнезд. 
Такой блок обеспечивает совершенно одинаковые термические условия для 
всех образцов. Некоторые исследователи предпочитают работать с керамиче
скими блоками. В других случаях обходятся без блока, применяя металли
ческие или стеклянные контейнеры. Иногда такие стеклянные или тонкостен
ные металлические контейнеры применяют в комбинации с массивным 
металлическим блоком. Различные видоизменения описаны в обзоре [31]. 
На рис. 80 изображены держатели трех типов, применяемые в лаборатории

Р и с .  78. Схема прибора дл® 
дифференциального термического 

анализа.
1 — р еги ст р а т о р  р а зн о ст и  тем п ер атур ;.
2 — р еги ст р а т о р  т ем п ер ат ур ы  о бр азц а;
3  — к о н т р о л ь н а я  тер м оп ар а; 4  — т е р 
м оп ар а  о б р а зц а ; 5 — к он тр ол ь н ая
кам ер а; 6  — к ам ер а  с  о б р азц ом ;  
7 — б л о к , в к отор ом  п ом ещ ается  ис
сл ед уем ы й  о б р а зец ; 8 — печь; 9 — 
т ер м о п а р а  печи; 10  — програм м ны й;

р егу л я т о р  н агрева  печи.
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авторов данного обзора. Ячейка, выполненная в виде цельнотянутой чашки 
(справа), сделана по образцу, описанному Фитчем и Хердом [14], которые 
изучали с его помощью поведение твердых веществ при температурах, 
лежащих вблизи точки плавления.

В большинстве случаев приборы ДТА предназначены для изучения 
минералов и неорганических твердых веществ. При конструировании этих

Температура

Р н с. 79. Гипотетическая кривая ДТА.
И ссл ед уем ы е р еа к ц и и  м о ж н о  х а р а к т ер и зо в а т ь  т ем п ер а т у р а м и  Г і и T s , 
при  к отор ы х к р и в ая  Д Т А  т о л ь к о  н ач и н ает  о т к л о н я т ь ся  от  осн ов н ой  
л и н и и , эк стр ем ал ь н ы м и  т ем п ер а т у р а м и  Т 2 и Т 4 и л и  всем и этим и т ем п е
р а т у р а м и . Д л я  п л а в л ен и я  и м еет  зн а ч ен и е  т о л ь к о  эк ст р ем а л ь н а я  т ем п е
р а т у р а , т ак  к ак  и м ен н о при  э т о й  т ем п ер а т у р е  п л а в л ен и е  д о х о д и т  д о

к он ц а.

приборов учитывается необходимость работы с высокими температурами 
и в некоторых случаях с реакционноспособными веществами. При исследо
вании органических соединений эти ограничения отпадают, так как для них

а  6  в

Р и с. 80. Д ерж атели  для дифференциального термического ана
лиза.

а  — н и к елев ы й  бл ок ; б  —. п л а т и н о в а я  тр у б к а ; в — п л а т и н о в а я  к ам ер а  д л я  
о б р а зц о в  ж и д к о ст ей .

температуры редко превышают 400°. Можно применять термопары из небла
городных металлов, дающие высокую выходную э. д. с. Чувствительность 
прибора можно еще более повысить, если применять многократные спаи, 
электронные усилители или то и другое вместе.

Для нагревания образцов обычно применяют электрические печи сопро
тивления, хотя иногда используют и масляную баню. Для регулирования
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и программирования нагревания можно применять самые разнообразные 
приборы. Простой и недорогой прибор, осуществляющий программирован
ное управление, состоит из реостата или регулировочного автотрансфор
матора, приводимого в движение синхронным мотором через зубчатую 
передачу. Более сложное оборудование обеспечивает большую гибкость 
и более высокую точность, но стоит дороже. Если, однако, входное устрой
ство хорошо подогнано к нагревателю, то при стандартных измерениях 
можно удовлетвориться более простым типом регулирования.

Почти все приборы современной конструкции для ДТА снабжены устрой
ствами для автоматической записи разности температур в зависимости 
от времени. Наиболее распространенным самописцем является, вероятно, 
ленточный самопишущий потенциометр, различные модели которого выпу
скаются почти всеми фирмами, занимающимися приборостроением.

Ценность метода ДТА может еще более возрасти при наличии средств, 
позволяющих отличать физические превращения в образце от химических. 
Д ля этой цели служит термогравиметрический анализ (ТГА), с помощью 
которого измеряется уменьшение веса в зависимости от температуры. Физи
ческие превращения не приводят к заметному уменьшению веса, в то же 
время многие химические реакции в полимерах можно обнаружить по изме
нениям веса. Дойл [И , 12] сопоставлял данные ДТА и ТГА для ряда поли
меров. Пауэлл [37] исследовал многие неорганические вещества с помощью 
усовершенствованных термовесов Шевенара; при этом одновременно запи
сываются кривые ДТА и ТГА. По-видимому, этот метод применим и к орга
ническим веществам.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ К ОРГАНИЧЕСКИМ ВЕЩЕСТВАМ

Дифференциальный термический анализ, возникший в связи с изуче
нием минералов, является обычным для минералогии методом анализа. 
В последние годы методом ДТА были проведены исследования неоргани
ческих систем: изучались кристаллографические превращения, термическое 
разложение, фазовые переходы и, с ограниченным успехом, теплоты реакций 
и кинетические константы. Все эти вопросы рассматриваются в обзоре 
Мерфи [31], где приведены также соответствующие ссылки. Обширная биб
лиография, включающая более 1500 названий, приведена в работе Смозерса 
и Чанга [41], которые дали также краткое описание оборудования ДТА, 
.применяемого в 250 лабораториях.

Применение ДТА в исследованиях органических веществ описано лишь 
■в немногих работах, и только небольшая их часть посвящена полимерам. 
В 1923 г. Лейтон и Мадж [23] изучали термическую коагуляцию молока, 
применяя самый упрощенный вариант ДТА. Эти авторы нагревали молоко 
в небольшом стальном сосуде на масляной бане и регистрировали темпе
ратуру как функцию времени, а затем сравнивали полученную запись с кри
вой нагревания воды в тех же условиях.

В 40-е годы Волд начал изучение термического поведения мыльных 
веществ и мыльно-масляных смесей методом ДТА. В своем первом приборе 
Волд [47] применял стеклянные грушеобразные сосуды, которые нагрева
лись в коробчатой печи. Для измерения разности температур служили желе
зо -константановые термопары, соединенные с потенциометром. Прибор 
другой конструкции [46] был снабжен тонкостенными металлическими 
цилиндрическими держателями, многоспайными железо-константановыми 
термопарами, а также устройствами, которые обеспечивали автоматическое 
программирование температуры и запись результатов.
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Волд и сотрудники опубликовали ряд статей, посвященных как фазо
вому составу чистых мыльных веществ, так и составу мыльно-масляных 
смесей, применяемых в качестве смазочных веществ. Эти авторы изучали- 
лаурат, миристат, пальмитат, стеарат и олеат натрия [16], а также стеараты 
и пальмитатьі многих других металлов [48]. Среди других примеров приме
нения ДТА для исследования мыльных и смазочных веществ можно назвать 
работы Виноградова [45], Стросса и Абрамса[44], Эванса, Хаттона и Мэтью
за [13], Кокса и Макглинна [10], а также Мартина и Пинка [25].

Все эти исследователи применяли различные методы ДТА. Мартин 
и Пинк [25] нагревали вещество в стеклянной трубке на масляной бане^

Р и с. 81. Калориметрическая камера [35]„
Это у ст р о й ст в о , п р ед н а зн а ч ен н о е  д л я  к а л о р и 
м етр и ч еск и х  р а б о т , п о зв о л я е т  сущ еств ен н о-  
у м ен ь ш и ть  тер м и ч еск и е  гр ад и ен т ы , в о зн и к а 
ю щ ие в в е щ е с т в а х . с н и зк о й  т е п л о п р о в о д 
н остью ; 1 — г н езд а  д л я  т ер м оп ар ; 2  — и зо л и 
р у ю щ а я  п р о к л а д к а ; 3  — н ак и д н а я  га й к а ;  
4  — м едны й бл ок ; 5 — у п л о т н ен и е; 6  — с е 
р еб р я н ы й  червяк ; 7 — с е р е б р я н а я  п р о к 
л ад к а; 8  — стал ь н ой  к о р п у с ; 9 — .з а з о р  ш и 
р и н ой  2 мм', 10 — от в ер сти е  в н а г р е в а т е л ь 

ном б л о к е .
ѴЛУЛѴЛѴЛУ/ / / / / / / / / 7 /

и измеряли разность температур между веществом и баней. І\окс и Макглинв5 
[10] применяли металлические тонкостенные держатели, подобные описан
ным Волдом [46]. Эванс, Хаттон и Мэтьюз [13] помещали образцы в стек
лянные трубки с притертыми пробками. Четыре такие ячейки были соеди
нены последовательно, что позволяло увеличивать выходную э. д. с. термо
пары и выравнивать случайные колебания кривой ДТА.

Предложенное Строссом и Абрамсом [44] устройство предназначено' 
для уменьшения термических градиентов в образцах с малой теплопровод
ностью, например в смазочных веществах. Эта камера, представляющая собой 
стальной цилиндр с серебряным червяком, изображена на рис. 81. Такое- 
устройство обеспечивает равномерный приток тепла ко всему образцу, при
чем в образце нет ни одного элемента объема, который был бы слишком 
удален от источника тепла. Поэтому температура любой точки образца не 
очень сильно отличается от температуры любой другой его точки. Контейне
ры установлены в медном блоке на расстоянии 2 мм от его стенок, и, следо
вательно, передача тепла осуществляется только путем излучения. Этот при
бор был предназначен для калориметрических измерений. Согласно дан
ным Стросса и Абрамса, точность измерений теплоты реакции чистых 
веществ составляет 1%, а смесей — 7—8%.

Исследование других органических веществ проводили Матту и Пиризи 
[26], Мишин и Гарбузов [27], Коста и Коста [9], Морита и Райс [30] и Мо- 
рита [28, 29]. Константинидес и Валусси [8] исследовали ряд восков.



IV . Дифф еренциальный термический анализ 141

Морита и Райс [30] применили загрузку образцов в виде «сэндвичей». 
13 одну полость металлического блока помещали чередующиеся слои орга
нического вещества и окиси алюминия, в другую — только окись алюми- 
вия, служившую эталонным веществом. Этот метод позволяет снизить неиз
бежные термические градиенты до контролируемого уровня. Авторы 
•определили температуры и теплоты превращений многих органических 
веществ, в том числе полимеров, и пытались связать их термические свой
ства с особенностями структуры и типами связей.

Аникин и Равич [2] описали метод ДТА, применяемый для навесок 
порядка микрограммов. Пленку исследуемого вещества наносят на термо
пару, которая представляет собой петлю, сделанную из очень тонкой про
волоки. Затем петлю, покрытую исследуемой пленкой, помещают между 
стеклянными пластинками, что позволяет совместить термический анализ 
-с оптическим наблюдением. Таким методом была получена кривая ДТА 
глицеринтрилаурата, которая совпала с кривой, полученной обычным 

:методом, требующим значительно больших загрузок.

V. ПРИМЕНЕНИЕ К ПОЛИМЕРАМ

До 1960 г. было опубликовано не более дюжины работ, посвященных 
применению ДТА в физике и химий полимерных веществ, несмотря на боль- 
:шой интерес к этим вопросам. Полимерные вещества могут существовать 
в  виде большого числа разновидностей, обладающих самыми разнообраз
ными свойствами; в то же время механизмы реакций, приводящих к образо
ванию этих веществ, известны только в самом общем виде. Те немногие рабо
ты, в~ которых метод ДТА был применен к анализу полимеров, уже дали 
полезные результаты. В сочетании с другими методами анализа ДТА обес
печивает ценное и могущественное средство для изучения образования, стой
кости и разложения полимеров.

1. РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ СМОЛ

Брассер и Шампетье [3] с помощью ДТА изучали реакцию образо
вания смол при взаимодействии глицерина с фтаЛевым ангидридом и фтале- 
вой кислотой. Они показали, что глицерин взаимодействует с фталевым 
ангидридом в две стадии. Первая, экзотермическая стадия представляет 
собой этерификацию первичных гидроксильных групп глицерина с образова
нием линейного полимера. Вторая, эндотермическая стадия состоит в том, 
что из системы выделяются пары воды и немедленно вслед за этим происхо
дит сшивка за счет вторичных гидроксильных групп. Если вместо фтале
вого ангидрида берут фталевую кислоту, то первая стадия реакции 

• отсутствует.
При реакции фталевого ангидрида с этиленгликолем [4] к вышеуказан

ной схеме добавляется еще одна стадия. Сначала при температуре ниже 100° 
происходит эндотермическое растворение ангидрида в гликоле; затем реак
ция протекает так же, как и с глицерином. Эти исследования были затем 
распространены на реакцию фталевой кислоты, фталевого ангидрида и 
адипиновой кислоты с триэтаноламином [5]. Полученные кривые ДТА, очень 
похожие на кривые для глицерина, были истолкованы аналогичным обра
зом. С фталевым ангидридом наблюдалась экзотермическая реакция при 
низкой температуре, что соответствует образованию линейного полимера.

- Фталевая и адипиновая кислоты не дают низкотемпературной экзотермиче
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ской стадии. При температурах 250—300° все образцы давали экзотермиче
ский пик (образование смолы).

Прибор, с помощью которого Брассер и Шампетье [5] проводили 
свои опыты, состоял из металлического блока, снабженного проволочной: 
обмоткой для электрообогрева. Блок имел три симметрично расположенных 
гнезда, в которые вставлялись стеклянные камеры для образцов. Термо
пары, погруженные в исследуемое вещество, были защищены стеклянными 
оболочками. Скорость нагревания (6 град /мин) регулировали реостатом,, 
который приводился в движение мотором. Нагревание проводили в атмо
сфере азота или двуокиси углерода.

Равич и Фролова [38] применяли ДТА для изучения реакции между 
фенолом и формальдегидом, катализируемой соляной кислотой. Выход, 
и скорость образования полимера измеряли в зависимости от соотношения, 
фенола и формальдегида. Образование полимера сопровождалось выделе
нием тепла, которое достигало максимума при 58% фенола. Если в каче
стве катализатора применяли NaOH, то выделение тепла наблюдалось два
ж д ы — при 60—114° и при 160— 180°. Количество катализатора заметно 
влияет на характер кривых ДТА; самые большие и наиболее четкие тепло
вые эффекты наблюдаются при содержании NaOH около 1 %.

Мерфи и сотр. [34] исследовали циклы отверждения промышленной: 
смолы вибрин 135. Эту смолу, представляющую собой смесь продукта 
конденсации гликоля и малеиновой кислоты с политриаллилциануратом,. 
подвергали трем различным циклам отверждения с /npem-бутиловым эфи
ром надбензойной кислоты в качестве катализатора. Первый образец отвер
ждали при комнатной температуре, второй — в течение 24 час при 80°, тре
тий — в течение 24 час при 180°. Небольшую часть каждого образца расти
рали в порошок при температуре сухого льда. Эти порошки подвергали Д Т А  
на приборе, который позволял снимать три кривые одновременно. Держа
тель образцов представлял собой керамический блок с пятью гнездами 
диаметром 6,35 мм\ в трех из них находились исследуемые вещества, в чет
вертом — контрольный образец, а в пятом — термопара регулятора печи.

Кривые ДТА, полученные Мерфи, приведены на рис. 82. Сильно экзо
термические реакции в образце, отверждавшемся при комнатной темпера
туре, указывают на неполноту отверждения. Наличие двух пиков — при 150 
И 320° ■— привело авторов к заключению, что полигликольмалеат 
и триаллилцианурат отверждаются независимо друг от друга; преды
дущая работа с этими веществами показывает, что при более низкой тем
пературе происходит отверждение полиэфира.

Кривая ДТА для вещества, отверждавшегося в течение 24 час при 80°, 
показывает, что отверждение полиэфира почти полное, хотя и в этом случае- 
проявляется довольно заметный низкотемпературный пик. Высокотемпе
ратурный пик меняется относительно мало, что указывает на неполноту 
отверждения триаллилцианурата и при такой термической обработке. Обра
ботка полимера при 180° приводит к завершению низкотемпературного 
отверждения и существенно повышает степень высокотемпературного 
отверждения.

Тот же метод применялся для сравнения каталитической активности 
mpem-бутилового эфира надбензойной кислоты и перекиси бензоила [34].. 
Отверждение смолы производили в течение 24 час при 80°; более активным, 
катализатором оказалась перекись бензоила.

Клэмпитт, Джерман и Галли [7] применили ДТА и инфракрасную спект
роскопию для выяснения механизма полимеризации триаллилцианурата 
и триаллилизоцианурата. Образцы помещали в 16-миллиметровые пирексо-
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вые трубки. Для нагревания образцов применяли печь с циркуляцией воз
духа; скорость нагревания составляла 8 град/мин. Для получения кали
бровочной зависимости площади пика от теплоты реакции в качестве стан
дарта применяли стеариновую кислоту.

Температура, ° С

Р и с .  82. Кривые ДТА полиэфира вибрин 135, 
отвержденного в различных условиях [34].

А  — не от в ер ж ден ; Б  — о т в ер ж д е н  24 час пр и  80°; В  — от 
в ер ж д ен  24 час  при 180°.

На кривой ДТА триаллилцианурата видны два экзотермических пика — 
один при температуре около 100° и второй, примерно втрое большей пло
щади, при 160—200°. Тепловой эффект первой экзотермической реакции, 
определенный по площади пика, составляет 33—42 ккалімоль, т. е. в сред
нем 39 ккалімоль. Тепловой эффект второй реакции составляет в среднем 
105 ккал/моль.

Триаллилизоцианурат дает только один пик ДТА, площадь которого 
соответствует теплоте реакции 55,6 ккал/моль. Инфракрасные спектры ука
зывают на полноту реакции всех трех аллильных групп; таким образом, 
энергия каждой двойной связи составляет 55,6 : 3, или около 18,5 ккал/моль 
на двойную связь.
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На основании этих данных Клэмпитт с сотрудниками сделал вывод, 
что первый экзотермический пик на кривой ДТА триаллилцианурата являет
ся следствием реакции двух из трех аллильных групп. Вторая экзотерми
ческая реакция была истолкована как структурная перегруппировка 
в изоциануратную форму, сопровождающаяся раскрытием третьей аллиль- 
ной связи.

Джерман, Клэмпитт и Галли [15] позднее изучали полимеризацию гли- 
кольмалеинового полиэфира и триаллилцианурата. Полученные ими дан
ные ДТА, подтвержденные результатами инфракрасной спектроскопии, 
показывают, что первый пик ДТА возникает в результате полимеризации 
всех двойных связей полиэфира с двумя из трех двойных связей триаллил
цианурата. Второй экзотермический пик появляется в результате полимери
зации последней двойной связи триаллилцианурата, который при этом 
изомеризуется. Число аллил-аллильных, аллил-полиэфирных и полиэфир- 
полиэфирных связей определяли с помощью инфракрасной техники; вычи
сленные тепловые эффекты хорошо совпадают с экспериментальными дан
ными. В отличие от Мерфи с сотрудниками, которые постулировали неза
висимую полимеризацию двух входящих в состав вибрина 135 веществ. 
Джерман с сотрудниками считают, что при отверждении этой смолы 
образуется сополимер.

Андерсон [1а] изучал процессы образования смолы, происходящие при 
реакции шести эпоксидов с различными аминами и ангидридами, вызываю
щими полимеризацию. Баумик, Сиркар и Банерджи [2аГ применяли ДТА 
для изучения предвулканизации смесей каучука с серой в течение 1—4 час 
при 153°.

2. ТЕПЛОТЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Клюте и Виман [20] с помощью дифференциального калориметра изме
рили теплоты полимеризации фенилдиглицидилового эфира и промышлен
ной эпоксидной смолы. Камера для образцов состояла из алюминиевого 
цилиндра диаметром 27 мм с просверленными симметрично по кругу отвер
стиями. В эти отверстия были запрессованы латунные или алюминиевые 
гильзы диаметром 5,7 мм. Такое устройство обеспечивает равномерный 
приток тепла ко всем цилиндрическим образцам-и в этом отношении напо
минает контейнер для образцов, предложенный Пентером, Абрамсом 
и Строссом [35]. Камеру, содержащую цилиндры или гильзы, вводят внутрь 
массивного алюминиевого блока таким образом, чтобы между камерой 
и внутренней поверхностью блока оставалась воздушная прослойка толщиной
3,2 мм. В качестве эталона служила аналогичная камера, гильзы в кото
рой были заполнены уже заполимеризованной смолой того же типа, что 
и исследуемая. Этот прибор изображен на рис. 83.

В отличие от других исследователей Клюте и Виман произвели элек
трическую калибровку своего калориметра, т. е., для того чтобы определить 
коэффициент теплопередачи К  (Т ) в уравнении

- А Я изм= 1 / л  [ K { T ) Q { T ) d T ,  (1)

они с помощью электрообогрева сообщали камере определенное количество 
тепла.

В уравнении (1) величина —А # изм представляет собой измеренный 
тепловой эффект реакции; п — число молей вещества; Ѳ (Г) — разность
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Таблица 17

Теплоты полимеризации фенилглицидилового эфира и эпоксидной смолы 
(193 г на эквивалентный вес эпоксигруппы) [20]

Ч и сл о  м о
лей  в у л к а 

Т еп л о т а  п о л и 
м ер изации  

—А Н , 
к к а л /м о л ь

О тв ер ж д аю -  
ющий агент М ономер

н и зу ю 
щ его  аген 
та  на э к в и 
валентны й  

в ес э п о 
кси группы

с р е д 
нее

зн ач е
ние

п р ед ел
т оч 

н ости
по

ур ов н ю
95%

Ч и сл о
опы тов

^макс»
°С

А. Отверждающие агенты — первичные амины (сомономеры)

Бензиламин Фенилглицидиловый эфир 0,48 27,62 + 0 ,7 5 3 64
Эпоксидная смола 0,53 26,83 ± 0 ,7 5 3 84

лі-Фенилендиамин Фенилглицидиловый эфир 0,52 26,26 + 0 .7 5 3 77
Эпоксидная смола 0,30 25,4-2 + 0 ,7 5 3 105

Б . Отверждающие агенты— третичные амины (слабоосновные катализаторы)

Пиридин Фенилглицидиловый эфир 0,19 26,17 ± 0 ,7 5 3 101
Эпоксидная смола 0,37 26,98 + 0 ,7 5 3 119

Бензилдиметиламин Фенилглицидиловый эфир 0,13 22,14 + 0 ,6 5 4 87
Эпоксидная смола 0,19 22,44 + 0 ,7 5 3 98

2,4 ,6-‘лрие-(Диметил- Фенилглицидиловый эфир 0,09 21,90 + 0 ,75 3 89
аминометил)-фенол Эпоксидная смола 0,10 22,31 + 0 ,7 5 3 81

2,4,6-/прис-(Диметнл- Фенилглицидиловый эфир 0,022 20,47 ± 0 ,7 5 3 105
аминометил)-фенол- Эпоксидная смола 0,028 19,88 + 0 ,7 5 3 103
три-2-этнлгексаноат

Эфират B F3

В. Трехфтористый бор (кислота Льюиса)

Фенилглицидиловый эфир 0.34 22,15 + 0 ,7 5 58 и 
141

Г. Аминные отверждающие агенты смешанного типа

Диметиламинопропил- Фенилглицидиловый эфир 0,15 22,66 + 0 ,7 5 3 81
амин Эпоксидная смола 0,19 22.78 ± 0 ,7 5 3 74

Пиперидин Фенилглицидиловый эфир 0,21 22,29 + 0 ,7 5 3 98
Эпоксидная смола 0,29 21,4-3 ± 0 ,9 2 2 106

Комплекс B F3 с моно- Фенилглицидиловый эфир 0,15 25,39 ± 0 ,9 2 2 114 и
этаноламином 167

Эпоксидная смола 0,17 24,98 ± 0 ,9 2 2

■

110 и 
155

температур между образцом й эталоном. Найдено, что значение К  (Т) 
линейно изменяется с температурой от 16 при 22° до 19,1 при 150° |/ \  (7 ) 
выражается в условных единицах — в калориях на 1 см2, ленты самописца].
10 З а к а з  № 1 0 6 8
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Найденные значения теплового эффекта реакции приводили к средней 
температуре, соответствующей температуре наибольшего смещения. Для 
проверки калибровки эту операцию применили к полимеризации стирола; 
найденное значение (17,08 ккал/моль при 100°) 
очень.хорошо согласуется с литературными дан
ными (17,68 ккал/моль — среднее из трех исправ
ленных значений).

В табл. 17 приведены тепловые эффекты ре
акций фенилглицидилового эфира и эпоксидной 
смолы, найденные Клюте и Виманом. При гомо
полимеризации эпоксидной смолы, а также фе
нилглицидилового эфира выделяется около 
22 ккал/моль. Если же образуются сополимеры, то 
тепловой эффект составляет около 26 ккал/моль.

Прибор Клюте и Вимана позволяет избе
жать одной весьма затруднительной операции, 
свойственной ДТА полимеров, а именно извлече
ния прореагировавших образцов из держателей.
Латунные или алюминиевые гильзы, содержащие 
затвердевший полимер, вытаскивают из восьми
отверстий камеры и заменяют новыми гильзами. TZrr  ̂ ^  Р и с. 83. Камеры, приме-
Кроме того, поскольку диаметры гильз невелики, няеМые в приборе Д Т А  [20].
раЗНОСТИ ТеМПераТур МеЖДу различными точками С лев а—к а л и б р о в о ч н а я  кам ера; в 

образца также очень малы. На основании тща- ^ “ рпер~ аи™ХіТйЛы̂для н а 
тельного анализа своих опытов Клюте и Виман р и т ел ь н о й  к ам еры ,

сделали вывод, что их метод дает значения те
пловых эффектов,- почти точно соответствующие значениям, определен
ным с помощью изотермической калориметрии.

Джерман и сотр. [15] также определяли теплоты полимеризации триал
лилцианурата и полиэфирных смол; их данные приведены в табл. 18. Виб- 
рин 135 -— это полиэфирная смола гликольмалеатного типа со средним моле
кулярным весом 750 и кислотным числом 75; на двойную связь малеат — 
фумарат приходится эквивалентный вес 380, на изолированную двойную 
связь — 345. Полученные данные вполне воспроизводимы для гомополи-

Таблица 18
Теплоты полимеризации по данным ДТА [15]

К о л и ч ес т в о  т е п л а , в ы д ел я 
ю щ его ся  при э к зо т ер м и ч ес -

В ещ еств о
к и х  р еа к ц и я х , к к а л /г

п ер в ая в торая
р еа к ц и я р еа к ц и я

Т риаллилцианурат 156 • 420
Полиэфирная смола вибрин 135 23 —
Вибрин 135 (полиэфир+ триаллил- 131 137

цианурат)
80Диэтилфумарат, триаллилизоциа- —

нурат

меров, но для сополимеров они могут изменяться в очень широких преде
лах. Для тридцати семи образцов смолы вибрин 135 были получены значе
ния теплоты первой экзотермической реакции в пределах 94 — 182 ккал/моль.
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а второй экзотермической реакции — 106— 173 ккал/моль, Это объясняют 
сложностью процесса сополимеризации, вследствие чего из одинаковых 
образцов образуются полимеры разного состава,

3. СТЕПЕНЬ КРИСТАЛЛИЧНОСТИ

Ке [17] исследовал различные образцы полиэтилена, в которых кристал
личность изменялась от 50 до 90%. Дифференциальный термический ана
лиз позволил в данном случае определить степень кристалличности, теплоту 
и энтропию плавления, а также значения температуры плавления. Тепло
вые эффекты реакции определяли по площади пиков ДТА, для чего прибор 
предварительно был прокалиброван по бензойной кислоте. Энтропию 
вычисляли из соотношения AS =  АН /Т . Степень кристалличности опре
деляли путем деления найденной теплоты плавления на теплоту плавления 
идеального кристаллического полиэтилена в предположении, что она 
равна теплоте плавления дотриаконтана.

Экспериментальные данные, полученные Ке, представлены в табл. 19.
Таблица 19

Степень кристалличности полиэтилена по данным ДТА [17]

В и д
п ол и эт и л ен а

Т ем п ер а т у р а
п л ав л ен и я ,

°С
А Нр.

к к а л /гр а д
ASp,

э .е . / г р а д

С тепень  
к р и ст а л л и ч 

н о с т и , %

Марлекс 50 135 58,6 0,144 91
Экспериментальный 135 55.7 0,137 . 86

образец
Супер-Дайлан 130 52,2 0,130 81
DYNH 112 33,6 0,087 52

Более низкая степень кристалличности связана с меньшими изменениями 
энтропии при плавлении; это соответствует характеру процесса плавления, 
состоящего в переходе частично неупорядоченной структуры в полностью 
неупорядоченную.

Одновременно Ке нашел, что степень кристалличности этиленпро- 
пиленовых сополимеров уменьшается по мере увеличения содержания про
пилена. Предполагается, что это происходит вследствие увеличения числа 
боковых метальных групп, препятствующих образованию поперечных 
связей.

4. ТЕМПЕРАТУРЫ ПЕРЕХОДА

Уайт [49] изучал влияние механической деформации на поведение 
найлоновых волокон при плавлении. При плавлении волокон нерастянутого 
найлона 66 наблюдается единственный термический пик в области 240—265°. 
Если те же самые волокна растянуть до 400%, то наблюдаются два пика 
(рис. 84). Первый, больший пик проявляется при 240—257°, после чего 
термограмма совпадает с термограммой недеформированного волокна. 
Рентгенограмма образца, нагретого до 258°, совпадает с рентгенограммой 
нерастянутой нити. Два пика на кривой ДТА появляются в результате 
исчезновения ориентации,, вызванной растяжением, и последующего обыч
ного плавления образца.

Тот же самый эффект Уайт наблюдал и для найлонов 6 и 610, полиэти- 
лентерефталата и некоторых сополиамидов. При исследовании деформи
рованных полиэтилена и найлона 11 был обнаружен только один пик плавле

10*
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ния. Уайт считает, что метод ДТА применим для определения степени ориен
тации полиамидных или полиэфирных волокон в изделиях, для которых это 
свойство существенно, например в шинном корде.

Р и с .  84. Кривые Д Т А  для  растянуты х и нера
стя н у ты х ’найлоновых волокон [49].

—- — — н ер аст я н ут ы е в о л о к н а ;------- р а стя н у т ы е в о л о к н а .

Чакраборти [6] опубликовал кривые ДТА для поливинилхлорида 
и поливинилацетата. Этот автор указывает температуры переходов, но не 
обсуждает механизмы соответствующих превращений. Ковенкова и Покров
ский [21] с помощью ДТА исследовали свойства некоторых полиэфиров,

Таблица 20
Температура стеклования по данным ДТА [18]

П ол и м ер И сточни к

Т ем п ер а 
т у р а  п е 
р е х о д а ,  

°С

Поливинилхлорид Марвинол VR-10 80,5
Экспериментальный об- 74

Полиметилметакрилат
разец

Экспериментальный об- 111

Полистирол
разец 

Д ау  666 К 83
Сополимер винилиден- Сарановая пленка - 5

хлорида с винилхлори- 
дом

Поливиниладетат Чакраборти [6] 28

плавящихся при температурах 35—44,5° с резко выраженными тепловыми 
эффектами. -

В работе Кивни и Эберлина [18] приведены температуры стеклования, 
найденные для ряда полимеров методом ДТА (табл. 20). Эти авторы [18]
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определили также температуру стеклования полиакрилонитрила как функ
цию его молекулярного веса (табл. 21).

Таблица 21
Температуры стеклования полиакрилонитрила 

различных молекулярных весов по данным 
ДТА [18]

М ол ек ул яр н ы й  вес Т ем п ер а т у р а  п ер ех о д а , °С

1500—2000 56+1
2 600+300 Не определена
8 500+15% 73 + 2

60 000+15% 74+ 3
200 000 8 0 ,4 + 2

> 3 0 0  000 79+1

Мерфи [32] показал, что измеренные значения температуры стеклования 
полиметилметакрилата и полистирола не зависят от скорости нагревания 
при ее изменении в пределах 1—6 град !мин. Этот метод дает те же зна
чения температуры стеклования полимера, что и другие методы, причем его 
преимуществом является быстрота измерений.

Скотт [40] с помощью ДТА нашел, что температура стеклования 
измельченного аморфного полиэтилентерефталата равна 70°. Температура 
плавления была найдена равной 260°.

Политетрафторэтилен, подвергнутый у-облучению и необлученный, 
обнаруживает эндотермический пик при 340° вследствие перехода в твердой 
фазе. Облученный образец характеризуется большей величиной эндотермич- 
ности, что указывает на увеличение количества вещества, ответственного 
за появление этого пика.

Под действием у-облучения силиконовая смазка версалюб F-50 превра
щается в смолистую массу; нормальный экзотермический пик, появляющий
ся примерно при 360°, сглаживается. Этот пик связывают с перегруппиров
кой диметилсилоксановой группы, поскольку жесткость у-облученного 
вещества увеличивается вследствие образования поперечных связей [33].

S. МЕХАНИЗМ ДЕСТРУ КЦ ИИ

Морита и Райс [30] исследовали термическую деструкцию природных 
полимеров глюкозы — целлюлозы, целлобиозы и a-D -глкжозы. Для срав
нения были сняты термограммы нескольких сополимеров винилхлорида 
с винилацетатом. Было показано, что кривые ДТА весьма чувстви
тельны к малейшим изменениям структуры полимера и типов связи. ДТА 
позволяет различать даже такие образцы, инфракрасные спектры и рент
генограммы которых совпадают.

Мерфи и Хиллу [33] удалось обнаружить уменьшение эндотермического 
и экзотермического пиков поливинилхлорида после у-облучения на источ
нике с кобальтом-60. По-видимому, это связано с деструкцией полимера. 
Облучение политетрафторэтилена вызывает смещение пика, который на тер
мограмме необлученного материала появляется при 570°, в сторону более 
низких температур. Этот пик связывают с процессом окислительного раз
ложения.

Швенкер и Бек [39а] изучали реакции деструкции неопрена W, поли
акрилонитрила, орлона, дакрона и найлона.
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6 . ИДЕНТИФИКАЦИЯ

Наличие специфических особенностей в термограммах позволяет исполь
зовать их для различения или идентификации полимерных веществ. 
Морита и Райс [30] показали, что таким путем можно отличить поливинил
хлорид от сополимера винилхлорида с винил ацетатом. Морита также 
использовал ДТА для различения полиглюкозанов [29], полисахаридов 
и различных образцов крахмала [28]. Перкинс и Митчелл [36] применяли 
ДТА для исследования белков и различных образцов крахмала.

Андерсон и Фримен [ 1 ] опубликовали термограммы для 33 насыщенных 
полиэфиров, для которых были указаны торговые названия. Полученные 
результаты представлены в виде таблиц, в которых указано числов пиков, 
площади пиков, температуры, при которых проявляются пики, а также поло
жение точек перегиба. Авторы пытались применить полученные данные 
для классификации исследованных веществ. Однако в разных лаборато
риях применяются различные экспериментальные методы и приборы, поэто
му такая классификация может быть полезной только для тех, кто ее осуще
ствил. Широкий обмен необработанными данными ДТА будет возможен 
только после разработки соответствующих стандартных приборов и мето
дов эксперимента.

Швенкер и Дюзенбери [396] описали применение ДТА для того, чтобы 
отличить шелковые волокна от кератиновых — овечьей шерсти, шерсти 
ангорской козы, человеческих волос.

Термограммы многих полимеров приведены Дойлом [11, 12], который 
указывает также преимущества и недостатки различных приборов ДТА, 
применяемых для анализа полимеров.

VI. ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ ДТА

К сожалению, полимеры с трудом поддаются исследованию методом 
ДТА; теплопроводность полимеров невелика, вследствие чего в нагретом 
образце появляются значительные термические градиенты. Кроме того, 
нагретый полимер обычно превращается в твердую, с трудом поддающуюся 
обработке массу. Все эти трудности, однако, не являются непреодолимыми, 
а усилия, затраченные на создание соответствующих методов, компенси
руются количеством информации, которую можно получить с помощью ДТА.

Опубликованные до сих пор работы посвящены образованию и терми
ческой обработке полимеров, а также их термостойкости после образования. 
Потенциальные возможности ДТА, очевидно, неограниченны. Мерфи [34] 
предполагает, что ДТА можно использовать для оценки вулканизационных 
циклов, контроля качества, определения активности катализаторов, изуче
ния влияния окружающей среды на термостойкость и других целей. Кроме 
того, с помощью ДТА можно поставить фундаментальные работы, касающие
ся выяснения механизмов реакций образования и разрушения полимеров. 
Еще одним перспективным применением является изучение повреждающего 
действия излучения высокой энергии.
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1. РОЛЬ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ В АНАЛИЗЕ

Метод термического разложения сыграл существенную роль в развитии 
современных представлений о природе и строении полимеров. Такие иссле
дования [6, 24, 25, 44, 66, 78, 90] были начаты около 100 лет назад. Первые 
исследования методом пиролиза были проведены с натуральным каучуком 
и полистиролом.

Термическое разложение—это, пожалуй, самый старый из эксперимен
тальных методов, до сих пор применяемых в химии. Со времен алхимиков 
до наших дней проба в пламени—это первое, что делает исследователь, когда 
ему нужно быстро идентифицировать какое-либо вещество. При этом, конеч
но, часто происходит окисление. В этой главе в основном будет рассмотрено 
термическое разложение в отсутствие кислорода.

Ограниченность применения пиролиза для аналитических целей свя
зана, по-видимому, с общей неполнотой наших знаний о деталях процессов 
разложения полимеров. В последние годы выполнено большое число экспе
риментальных исследований [10, 20, 26, 41] и теоретических работ [5, 29, 
30, 40, 45, 51—65], дающих основу для выяснения механизма процессов, 
однако только о двух полимерах — полиметилметакрилате и поли-а-метил- 
стироле — можно сказать, что кинетика и механизм их разложения доста
точно хорошо изучены. Полное исследование механизма должно включать 
определение продуктов разложения, а также молекулярных весов и скоро
сти выделения летучих веществ в зависимости от времени и степени 
превращения. Кроме того, следует выяснить влияние метода получения иссле
дуемого полимера, начального молекулярного веса, распределения по моле
кулярным весам и разбавления полимера относительно инертным веществом. 
Все это, конечно, требует больших усилий. В результате проводимых иссле
дований мы лучше понимаем изучаемые процессы, и вместе с тем при этом 
выявляются многие новые возможности использования пиролиза для ана
литических целей.

Помимо того что пиролиз сам по себе представляет определенные ана
литические возможности, следует учесть, что для газо-жидкостной хромато
графии, инфракрасной и ультрафиолетовой спектроскопии и других совре
менных методов анализа часто необходимым или благоприятным условием 
является термическое разложение исследуемого вещества до проведения 
или во время анализа. При спектроскопических исследованиях предпочита
ют пользоваться жидким образцом, так как в случае твердого вещества изме
нения степени кристалличности и непрозрачности дают эффекты, не 
связанные непосредственно с молекулярной структурой. При масс-спектро- 
метрии исследуемое вещество необходимо переводить в парообразное состоя
ние; для высокомолекулярных образцов это можно сделать только путем 
пиролитического разложения [15,47]; см. главу VI.

* Обозначения, часто встречающиеся в этой главе, указаны на стр. 206.
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2. КЛАССИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРЫ ПОЛИМЕРОВ 
С ПОМОЩЬЮ ПИРОЛИЗА

Первые исследования, посвященные термическому разложению при
родных и искусственных полимеров [6, 24, 25, 44, 66—78, 90], помогли 
составить ясное представление об их структуре. Одним из классических 
примеров такого подхода является работа ІПтаудингера и Штейнхофера 
[78], посвященная полистиролу. Результаты этой работы представлены 
в табл. 22. Из этой таблицы видно, что углеродный скелет всех основных 
продуктов разложения совпадает с общепринятым в настоящее время угле
родным скелетом полистирола

I
Таблица 22

Продукты пиролиза полистирола [78]

С т р у к т у р н а я  ф ор м ул а

В ы ход , % от  к о л и 
ч ест в а  п ол и м ер а

С оед и н ен и е
при 1 am,
310—350°

1 в высоком  
в а к у у м е ,  
290—320“

Стирол
Н

СН2= С
і

/ \  
j J

63 38

Димерная фракция 
2 ,4-Дифени лбу тен-1

\ /
СН2  — С — СН2  — СН2

1 I

7  4  |/ х

19 19

1 ,3-Дифенилпропан
\ /  \ /  

СН2 — СН2 — с н 2 

1 !
/ \  / \

— —

Тримерная фракция 
2 ,4 ,6 -Т  рифенилгек- 
сен- 1

\ /  \ /  
с н , = с — СН2 — СН— СН2 — СН2 

I ! 1

/ \  / \  / \

4 23

1 ,3 ,5-Трифенилпентан
\ /  \ /  \ /  

СН2 — СН2 — СН — СН, — с н 2 

1 1 '  1
/ \  / \  / \

— -

Тетрамер
Остаток

\ /  \ /  \ /

1 0

4
1 2
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Интенсивное исследование термического разложения натурального 
каучука также началось еще до 1900 г. [6]. Однако наиболее полные резуль
таты были получены Мидгли и Хенне [44], которые подвергли деструктив
ной перегонке 91 кг натурального каучука, а затем произвели фракциониро
вание и идентификацию полученных веществ. Результаты этой работы 
представлены в табл. 23. Основными продуктами разложения были изопрен

Таблица 23
Продукты пиролиза натурального каучука [44]

С оединение

С о д е р ж а 
ние в д и с -  

т и л л а т е ,  
% от к о 
л и ч ест в а  
п ол и м ер а

С оединение

С о д е р ж а 
н и е  в д и с -  
т и л л а т е ,  
% от  к о 
л и ч ес т в а  
п ол и м ер а

3-Метил бутен-1 0,04 Т етрагидротолуол 0 , 1

2-Метил бутен-1 0,04 Толуол 0,05
Изопрен 1 0 , 0 Метилгептены 0,04
2-Метилбу тен-2 0,04 Дигидро-ж-ксилол 0 , 1

2-Метилпентен 0,06 ж-Ксилол 0,05
З-Метилпентен-2 0,03 Т етрагидро-я-эти лтолуол 0,08
Г ексадиен 0,03 п-Метилэтилбензол 0,04
Бензол 0,005 Дипентен 2 0 , 0

Гептен 0,03

и его димер дипентен; углеродные скелеты многих других продуктов также 
совпадают с углеродным скелетом натурального каучука. Хотя приведенные 
в табл. 23 продукты составляют лишь немногим более 30% исходного 
полимера, можно видеть, что основным звеном полимера является изопрен. 
С точки зрения наших современных знаний о процессах разложения поли
меров можно отметить как счастливую случайность, что разложение поли
стирола и натурального каучука протекает сравнительно гладко с обра
зованием значительных количеств мономерных веществ.

Работа Райса Ф. и Райса К- [49] положила начало теоретическому рас
смотрению пиролиза больших молекул. Выдвинутые этими авторами предста
вления о свободнорадикальных цепных реакциях [50], для которых имеется 
большое количество экспериментальных данных, позволяют достичь хоро
шего согласия между вычисленными и найденными выходами продуктов 
газофазного пиролиза предельных углеводородов. Типичный механизм мож
но представить следующим образом [49]:

М 2R-, (I)

йз
R • +  СН3 СН2 СН2СН2СН2 СН2СН2СН3 —> RH +  CH3CH2CH2CH2CH2 CH2 CHCH3, (II)

СН3 СН2 СН2СН2СН2СН2 СНСН2 —> СН3 СН2 СН2СН2 СН2 - + С Н 3СН =  СН2, (III)

&2
СН3 СН2СН2 СН2СН2 - —*• СН3 СВ 2 СН2 - + С Н 2 = С Н 2, (IV)

f>2
СН3 СН2 СН2- —> СН3 -+ С Н 2 = С Н а, (V)

hi
R- -f- R • —> X или 2Y. (VI)
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Через k  обозначены константы скоростей реакций. На первой стадии 
исходное вещество М распадается на два радикала R -, которые в свою оче
редь отрывают водород от молекулы предельного углеводорода; в результате 
образуются большие радикалы, которые распадаются на радикалы меньше
го размера и молекулы олефинов. И, наконец, малые радикалы могут соеди
няться между собой, образуя различные соединения, главным образом этан, 
этилен и метан.

Полный механизм исследуемого процесса не исчерпывается приведен
ной схемой, так как на стадии (II) любой из 18 атомов водорода молекулы 
н-октана может быть оторван с образованием радикала; кроме того, большие 
радикалы могут изомеризоваться [28]. Однако при низких давлениях 
основным продуктом газофазного пиролиза является этилен (выход около 
25%), и если предположить, что в этих условиях реакции (III)  — (V) про
текают до конца, то можно достичь хорошего соответствия между теорией 
и экспериментом. По мере увеличения давления более крупные радикалы 
все в большей степени вовлекаются в реакцию (II) и выход этилена умень
шается. В конденсированной фазе условия для этой реакции еще более бла
гоприятны, поэтому понятно, что полиэтилен почти не образует этилена.

Разложение полимеров можно вполне однозначно истолковать на основе 
свободнорадикальной схемы, подобной вышеприведенной, если при этом 
учитывать дополнительные факторы, обусловленные протеканием процесса 
в конденсированной фазе.

II. ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ДЕСТРУКЦИИ ПОЛИМЕРОВ

Наиболее полезные теоретические подходы, применимые к термическо
му разложению полимеров, можно разбить на две категории: процессы, 
протекающие по закону случая, и цепные реакции. Это деление находится 
в близкой аналогии с разграничением процессов образования полимеров по 
механизму на конденсацию и полимеризацию или на ступенчатые реакции 
и цепные реакции. Однако реакции деструкции имеют другие граничные 
условия, поскольку исходной точкой являются полимеры конечного началь
ного размера, и нужно учитывать непрерывную реактивацию продуктов 
реакций промежуточных размеров. Таким образом, за некоторыми исклю
чениями, любой теоретический анализ процесса деполимеризации значитель
но труднее и сложнее, чем анализ соответствующего процесса полимери
зации.

1. ПРОЦЕССЫ, ПРОТЕКАЮЩИЕ ПО ЗАКОНУ СЛУЧАЯ

А. Замкнутые системы

При деструкции по закону случая вероятности разрыва любой из соот
ветствующих связей одинаковы. Статистика деструкции по закону случая 
[29 ] бесконечно больших молекул формально представляет собой обращение 
статистики простой поликонденсации бифункциональных мономеров. Сле
дует подчеркнуть, что все изложенное в данном разделе относится к линей
ным молекулам в замкнутой системе, где реагенты и продукты реакций изо
лированы от внешней среды (например, в запаянной трубке).

(1) Бесконечно большие полимеры

В любой молекуле число связей В  на единицу меньше числа мономерных 
звеньев N  в цепи А—А—А—А—А—А—А. Таким образом, для бесконечно
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большой молекулы до разложения
B 0 =  N - \ ^ N .  ( 1 )

После начала разложения доля сохраняющихся связей р определяется выра
жением

P = B /B 0= B I ( N - 1 ) ^ B / N .  (2)

При разрыве каждой связи из одной молекулы образуются две, т. е. появ
ляется еще одна молекула. Среднечисловая степень полимеризации равна 
числу мономерных звеньев, деленному на число молекул, или, что то же 
самое, на число разрывов: .

СТ1 =  N /(B 0— В) =  1/(1 — р ) =  1/а, (3)

где а  —доля разорванных связей. Распределение осколков по размерам для 
любой доли разорванных связей выводится аналогично распределению 
частиц в процессе поликонденсации и имеет тот же вид.

Вероятность л п выделения n-мера из системы после разложения выра
жается формулой

ял = р и - 1 ( 1 - р ) ,  (4)

так как р — доля сохранившихся связей, или вероятность сохранения свя
зи; 1 — р — вероятность ее разрыва. Число n-меров дается формулой

і = со

Q n = [  S Q t ]  Pn- 4 i - p )  =  N p * - i ( i - p ) 2 ,  (5)
І =  1

І = со

так как общее число молекул 2  Qi эквивалентно общему числу разрывов
І =  1

N  (1 — р). Далее, доля n-меров Wn определяется выражением
W n = n Q n! N = n p ”- H l - p ) 2 .  (6)

При деструкции по закону случая количество осколков любого заданного
размера, промежуточного между исходным полимером и наименьшими
частицами (обычно мономером), проходит через максимум. Дифференцируя 
уравнение (6) по 1 — р и приравнивая результат нулю, находим, что

а макс =  2 / ( я + 1). (7)

Тогда максимальное количество л-мера, которое может образоваться в про-: 
цессе разложения,

Т О м а к е  =  2 [ 2 / ( я + 1)]* [ ( л - 1 ) / ( л +  I ) ] » - 1. (8)

Средневесовая степень полимеризации выражается формулой
п = с о  п = с о

С П =  2  п Щ п /  2  nQn =  ( l + p ) / ( \ - p ) .  (9)
71= 1 П= 1

(2) П олимеры с конечным исходным разм ером

Статистическая обработка деструкции по закону случая [45, 53] для 
полимеров конечного размера, за исключением монодисперсных полимеров 
в замкнутых системах, является горазда более трудной и сложной. За вели
чину средней степени деполимеризации а  принимают среднюю долю разор
ванных в молекуле связей; тогда получают следующее распределение по 
размерам:

Q n  —  Q N a  (1 —  а ) п _ 1 [2 -f - (B 0 —  п ) и ] ,  (Ю )
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где Qn — число л-меров, полученных из числа QN исходных молекул, содер
жащих N  звеньев.

Среднечисловая степень полимеризации определяется выражением
С П  =  (В 0 + 1)/( 1 +  аВ о) =  N/l  1 +  о  (N - 1)]. (11)

Это выражение легко понять, так как 1 +  аВ о есть число сегментов, отор
ванных от исходной молекулы, которая состояла из N  звеньев.

(3) Кинетика деструкции по закон у случая

Для совокупности полимерных молекул, в которых соответствующие свя
зи между всеми звеньями одинаковы, и, следовательно, их разрыв описы
вается одной константой скорости первого порядка k, исчезновение связей 
описывается уравнением

Ві =  Ъ0е~и  или а = 1 — e~ ht, (12)

где а  — доля разорванных связей от их общего первоначального числа.
Мы пока рассматриваем только замкнутые системы, в которых первона

чально
Bo =  N - Q w (0), . (13)

а в момент t
Bi =  N— 2  Qn (<). (14)

т. е. число связей равно общему числу мономерных звеньев N в системе 
минус общее число молекул. Комбинируя уравнения (12)—(14), получаем

[N -S Q n (O] =  [ N - Q JV( 0 ) ] e - 4  (15)

Среднечисловая степень полимеризации равна отношению общего числа 
звеньев к общему числу молекул:

СП (0) =  N/Qjy (0), СП (О =  N / 2 ^ ( 0 -  (16>

Комбинируя уравнения (15) и (16), получаем
[1 — (1/СП (0)1 =  [1 — (1/СП (0))] e~kt (17)

или в логарифмическом виде
In [1 - (1 /С П  (0)1 =  In [1 - (1 /С П  (0))] — и .  (18)

Если значения обратных величин СП остаются малыми по сравнению 
с единицей, как это всегда бывает, когда деструкция не дошла до конца, 
разложение логарифмических функций в ряд дает

[1/СП (01 — [1/СП ( 0 ) ] = « .  (19)
Это соотношение можно выразить через любое другое среднее значение 
степени полимеризации СП' при условии, что характер распределения 
осколков по размерам не меняется на протяжении всего процесса деструк
ции. Иначе говоря,если

СП' (0) =  а СП (0) и СП' (t) =  а СП (0, . (20)

то уравнение (19) принимает вид :
[1/СП* ( 0 1 - [1/СП' (0)1 =  (/г/а) t, (21)

где а — отношение новой средней СП' к среднечисловой СП. Когда распре
деление является «наиболее вероятным», как, например, при поликонденса
ции или деструкции по закону случая, для средневесовой СП значение а 
равно 2. Таким образом, в замкнутой системе молярное число разрывов свя
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зей [1 /М (/)]— [1 /М (0)], произошедших в 1 г вещества, для деструкции по 
закону случая линейно зависит от времени, если только степень полимери
зации не очень низкая. Через М обозначен среднечисловой молекулярный вес.

Распределение по размерам для деструкции исходного гомогенного 
вещества с СП =  N  по закону случая можно получить решением следующе
го общего уравнения:

N

dQn/ d t = - k ( n - \ ) Q n +  2k 2 < 2 t. (22)
ТТ.—{— 1

Первый член в правой части уравнения определяет скорость исчезновения 
частиц Qn за счет разрыва любой из их п — 1 связей. Положительный член 
представляет собой общую скорость образования частиц Qn из всех частиц, 
имеющих размер вплоть до начального. Решение этого уравнения [45] име
ет вид

Qti — Qn  (0) (1 — a)72-Ja [2 +  (Л/ — п — 1) a], 1, (23)

Qn  =  Qn  (0) (1; — a ),Y_1,

где а  заменяет 1—е - м . Уравнение (23) сводится к уравнению (11) для 
среднечисловой СП.

Б. Открытые системы

Все вышеизложенное относится к замкнутым системам, например 
к реакциям в запаянных трубках. Однако значительно больший интерес 
представляют реакции в открытых системах, например такие процессы, 
когда летучие вещества удаляются из сферы реакции. Если термическое раз
ложение проводят в эвакуированной системе, то в зависимости от стабиль
ности некоторые промежуточно образующиеся вещества, имеющие мень
ший размер, будут испаряться. Эти испаряющиеся вещества обычно конден
сируются в ловушке, т. е. в какой-либо охлаждаемой части прибора. Для 
теоретической обработки [61] такой системы удобно предположить, что раз
мер летучих молекул имеет четкий предел. Так, можно предположить, что 
все вещества, размер которых меньше L, испаряются, в то время как вещества 
размера L  и больше разлагаются. В таком случае общее уравнение скорости 
для деструкции по закону случая имеет вид

N.
dQn /d t  =  2k ^ ] Q i  —  k (n —  \)Q n — pnQn . (24)

n-{-1
За исключением члена —p7lQn, это выражение идентично уравнению (22). 
Новый член описывает потерю вещества вследствие испарения. Резкая 
граница между испарением и разложением вводится условиями

Р г  =  0, 1 > L ,
и

k (1—п) <  ! Рг —Рп 1, л <  L.
В работах [53, 61] приведен метод решения уравнения (24). Конечный 
результат таков:

Qn =Qn (0) (1 — a)-^-1, (25)
Qti =  Qn { 0) (1— ajn~ 1a [ 2  +  (уѴ — n — l) a ]  при L ^ n ^ N — 1 ,

Qn = Q n (2/e/p„) [(N - L + l )  ( 1  - a ) 1 " 1-  

— (ІѴ— L) ( 1  — a)L— e Pra<] при l < n < L  — 1 .
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Первые два выражения аналогичны уравнению (23), дающему распределе
ние молекул по размерам для деструкции по закону случая в замкнутой 
системе.

Распределение летучих веществ выражается формулой

Цп =  2 Qjv (0 ) ----- ('V-= L) ( l - e - feu ) |  . (26)

Вещества qn в первом приближении не зависят от я, так как предполагается, 
что все летучие вещества полностью отгоняются с очень большой скоростью. 
Среднечисловая и средневесовая степени полимеризации сконденсированно
го в ловушке вещества определяются как

СП =  L /2 СП' =  ( 2 І — 1)/3.

Среднечисловая степень полимеризации нелетучего остатка 
уравнением

„ „  N  +  a { N - L ) ( L ~ \ )
1 +  а  (N — L)

Весовая доля вещества, превратившегося в летучие вещества,
N

С  =  1 —  2 n Q n / N Q x  (0 ) =  1 — [(1 — a)L ~ l / N ]  [ N  +  a ( N - L )  ( L - l ) J ,
L

а скорость выделения летучих веществ dCldx  равна
d C /d 't=  {L — 1) (1 — С) — [(1 — a)L (N — L) (L — l ) /N] .

Параметр r — приведенное время; здесь оно равно kt. Все эти функции 
сильно зависят от L. На рис. 85 представлена зависимость относительной 
степени полимеризации от степени превращения для N  =  1000 и различных 
значений L. Можно видеть, что L существенно влияет на начальную скорость 
уменьшения молекулярного веса и поднимает всю кривую. На рис. 86 пока
зана зависимость скорости dCldx  от степени превращения для тех же зна
чений N  и L, что и на рис. 85. Отрезки, отсекаемые кривыми скорости на оси 
ординат, определяются уравнением

lim (dC/dx) =  (L — 1) L/ N,  (31)
т->0

и, следовательно, пропорциональны L2 для L > 1  и обратно пропорциональ
ны начальному размеру молекул. Вследствие деструкции по закону случая 
на этих кривых образуются характерные максимумы, появление которых 
качественно легко объяснить.

Рассмотрим линейную молекулу, состоящую из N единиц:
L L

\_____ ._____ '
N

Первоначально вероятность образования летучих веществ при разрыве свя
зи мала, так как к потере веса ведет только разрыв в пределах L единиц на 
концах цепи, в то время как внутри цепи много связей, разрыв которых 
не приводит к потере веса. Затем, по мере того как

(27) 

дается

(28)

(29)

(30)

L L  L L  L L  L L  L L



160 Jl. А . Уолл

молекулы становятся короче, наблюдается очень быстрая потеря, так как 
теперь почти каждый разрыв связи дает летучие вещества. На более поздних 
стадиях реакции скорость снижается, поскольку вещества практически 
больше нет. Из этого качественно следует, что максимальная скорость 
соответствует максимальному числу концов цепей в деструктирующем

Степень превращения

Р и с .  85. Зависимость относи
тельной среднечисловой степе
ни полимеризации от степени 
превращения при деструкции 
по закону случая для различ
ных значений предельной дли
ны цепи улетучивающихся ве
ществ L  и начальной степени 
полимеризации N  =  1000 [61].
A —  L  =  101; Б  — L  — 51; В  — 

L  =  1 1 .

Р и с. 8 6 . Зависимость скорости выделения лету
чих веществ d C /d x  от степени превращения при 
деструкции по закону случая для различных зна
чений предельной длины цепи улетучивающихся 
веществ L  и начальной степени полимеризации 

N  =  1000 [62].
С трелки  п ок азы в аю т о т р езк и , отсек аем ы е на о си  о р д и 
нат; А  — L  = 1 0 1 ;  Б  — L  —  .51; В  — L  =  2 (ск ор ост ь  

X  10).

материале и, следовательно, максимальному числу молекул. Этот максимум 
достигается тогда, когда доля разорванных первоначальных связей

o w e  =  ( t f - 2 L + l ) / L  ( N - L ) ,

Конверсия на этой стадии

Для N  >  L

-макс ^ l / L N  >  L.

\ f L ~ - 1 ^ ( N  —  L +
1ЛП

U  L J V N — L J  J

(32)

L- 1

X
N

(  L —  1 Л Ь -!  ( 2 L -  1
Смаке *> !• ѵ  - J ~  J  ^  j

dC /dxMaKC яь (L — 1) [(L — \ ) / L] l

(33)

(34)

(35)
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При L — 3, т. е. когда испаряется только мономер, максимум достигается 
при 25%-ной конверсии. Для L >  1

Смаке 1 — 2е“ (ь- 1)/ь гь 1 — 2е~1 яь 0,26, (36)
dC/dxMaKC яа Ье~г,

где е — основание натуральных логарифмов. Таким образом, максималь
ная скорость не зависит от N; ее легко найти экспериментально, что обеспе-

ПроЬолжителбность пирошза, мШ

Р и с .  87. Кривые зависимости разности обратных величин среднечис
ловой степени полимеризации СП в данный момент и начальной степени 

полимеризации СП0 от времени.
К р и в ы е п остр оен ы  п о дан н ы м , вы численны м  с пом ощ ь ю  у р а в н ен и я  (37 ). L  =  72; 
б о л е е  в ы сок и е зн а ч ен и я  L  вы браны  с ц ел ью  п р и б л и ж е н и я  к эк сп ер и м ен тал ьн ы м  

точ к ам  д л я  п ол и м ети л ен а; О  400°; X 390°; □  380°.

К р и в ая k • 1 0 -6 ,  сек - 1 L

А 2 , 0 72
Б 0 ,9 8 72
В 0 ,4 1 72
Г 2 , 0 2 8 8

Д 0 ,9 8 3 1 5
Е 0 ,4 1 4 5 5

чивает наилучший метод определения константы скорости k, поскольку значе- 
ния'L  легко измеримы. Нет оснований ожидать смещения максимума скорости 
в зависимости от L; можно считать, что процесс, протекающий по зако
ну случая, характеризуется наличием максимума скорости при постоянной 
степени превращения, равной 26%. К сожалению, любой механизм деструк-
11 З а к а з  № 106 8
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ции, который связан с разрывом концевых связей для образования летучих 
веществ, но благоприятствует разрыву внутренних связей полимерной цепи, 
приводит к появлению максимума на кривой скорости выделения летучих 
веществ. Насколько известно [54, 57], смещения максимума не очень сильно 
зависят от изменений в механизме деструкции.

Если размеры испаряющихся частиц велики, уравнение (19) непри
менимо даже при довольно низких степенях превращения, но его можно 
преобразовать в уравнение

[1/СП (01 - [ 1  - / С П  (0)] =  (1 - е - &0 /[  1 +  L (1 -  в-М )]. (37)

Таким образом, для процесса,, протекающего по закону случая, зависи
мость обратной величины степени полимеризации деструктирующего веще
ства от времени больше не линейна и обнаруживает кривизну, которая 
более резко выражена при большей величине L. На рис. 87 показаны теоре
тические кривые этой функции [88].

2. ЦЕПНЫЕ РЕАКЦИИ

Характеристики термической деструкции полимера, хотя иногда и суще
ствуют указания на простой случайный или близкий к нему процесс, лучше 
всего поддаются интерпретации на основе цепного механизма. Хотя цепной 
характер деполимеризации установлен уже некоторое время назад [12] 
и было выявлено существование процессов отрыва водорода с передачей 
радикальной реакционной способности [49, 81], количественная трактовка 
термической деполимеризации была дана лишь сравнительно недавно [62, 
64, 65]. По-видимому, только с помощью электронных вычислительных 
машин можно выполнить расчеты для теоретических систем, близко модели
рующих поведение большинства известных полимеров.

Простейший цепной механизм деполимеризации, позволяющий, одна
ко, объяснить широкое разнообразие в поведении большинства полимеров 
при деструкции, сопровождающейся разрывом основной цепи, можно пред
ставить следующим образом:

н Н И И k
И н и ц и и р ов ан и е .— 'С — С — С — С ~ ~  —=»-

Н X Н X

н  Н И Н л.
Р а з в и т и е  цепи ~ ~ С — С — С — О  —=»

Н X Н X

Передача цепи
(межмолекуляр- Н Н ^  ®  Н Н Н *  Н Н  Н Н Н

ная) ~ ~ С - С -  + х н X н ' - Г Г  +

н н н н
~~с—с- + '—с—с-

Н X X н
н н н н—с—с- + С — сн X Н  X

н н
■с—сн +

і Н х
Передача цепи ,,  |
(внутримолеку- ^ Н _ Н _ @ _ Н _ Н І  ̂  _ Н  Н= с __Н_Н 

лярная) X Н X Н X X Н X Н X

Обрыв цепи а4
(диспропорционирование) адикал 2 Полимер

Изложенная схема совершенно аналогична той, которую обычно используют 
при описании цепной полимеризации.

Изображенный в схеме процесс инициирования представляет собой 
мономолекулярную диссоциацию связи основной цепи; при количественных 
расчетах предполагают, что она происходит либо на концах полимерных 
молекул, либо в произвольном месте цепи. Этот тип инициирования вполне
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возможен для чистого полимера; однако практически получить полимеры 
в чистом виде трудно. Поэтому одновременно идут многие конкурирующие 
процессы инициирования, например за счет окислительного действия 
следов молекул кислорода, остаточного катализатора полимеризации или 
перекисных групп полимера. В некоторых полимерах инициирование может 
быть вызвано диссоциацией связи в боковой группе.

Стадия развития цепи при деполимеризации представляет собой обра
щение стадии роста при аддиционной полимеризации и в случае аддицион- 
ных полимеров ведет к образованию мономера.

Передача цепи, как это изображено на схеме, состоит из двух эле
ментарных процессов, объединенных с целью упрощения математической 
обработки. Она может протекать между разными молекулами (межмолеку- 
лярная) или в пределах одной молекулы (внутримолекулярная). При пере
даче цепи радикал отрывает атом водорода (этот процесс конкурирует со 
стадией развития цепи) и новый радикал распадается. При межмолекулярной 
передаче цепи радикалы могут атаковать определенные атомы водорода, 
расположенные вдоль полимерной цепи, и вызывать беспорядочные разрывы 
атакуемых цепей. Таким образом, межмолекулярная передача цепи вводит 
в суммарный процесс элемент деструкции по закону случая. Внутримо
лекулярная передача происходит в основном вблизи концов цепи и кинети
чески представляет собой вариант стадии развития цепи, за исключением 
того, что при этом не образуется мономер. Поэтому при теоретической 
обработке результатов этот процесс не принимают во внимание до тех пор, 
пока сравнение продуктов деструкции с параметрами, выведенными 
кинетически, не укажет на его наличие.

Считают, главным образом для удобства математической обработки, 
что обрыв цепи протекает путем бимолекулярного диспропорционирования. 
Однако полагают, что если длина кинетической цепи велика, то соедине
ние радикалов не вызовет заметного изменения результатов. Кроме того, 
может случиться, что малые радикалы будут испаряться, и при этом будет 
наблюдаться кажущийся мономолекулярный обрыв цепи.

Для математической обработки деполимеризации на основе вышепри
веденной схемы нужны три параметра: приведенное время х =  kit, длина 
«зипа»* И г — 1 и константа передачи цепи а [62, 64]. Два последних 
параметра определяются следующим образом:

1  ̂ Вероятность развития цепи
s ~  Вероятность обрыва-(-Вероятность передачи

Д ля инициирования по закону случая
1 1 __ ^ 2  _________ ^2_______ /Ч Я я\

~ і  k t R +  k 3k iR V 2 k ± ~~ kJZ. ( l+ c r /2 )  ’ У }
^ _  Вероятность передачи   k 3R

Вероятность инициирования 2ki 

Д ля инициирования на концевых группах

1 ^  к<Д + k32iQi — Зй3/г4Я2/2fe4 ’ (38б>

Т  ~  1 ~  А4Я [1 +  (<т/2) (N — 1)] ' (38в)

* «Зип» (буквально — застежка-молния) — расстояние, которое как бы про
бегает по макромолекуле радикал и на протяжении которого происходит ее деполи
меризация; это расстояние между местом возникновения радикала (в результате ини
циирования или передачи цепи) и местом обрыва кинетической цепи или ее передачи. 
Длину «зипа» обычно определяют числом мономерных звеньев. — П рим . ред.

11*
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Сделано обычное предположение о стационарности концентрации ради
калов R  [62, 64]. Это связано с условием k \ lk kR  <  і. В случае иницииро
вания на концевых группах уравнение для 1 /е — 1 является лишь при
ближенным. На более поздних стадиях реакции R, е и а нельзя считать 
постоянными, и полученные уравнения нелинейны. Никаких попыток 
рассмотреть это положение не делалось.

Уравнения скорости для всех деполимеризующихся веществ Qt имеют 
следующий вид:

а) Инициирование по закону случая
(JV—п— 3)/2

dQn/dT— — (l-j-ст) (N  — 3) Qn -|-2  (/Со — 0/4) Q^+2-1-2 2  KiQn+2i+2>
І=і

4 — 3, где n — четное,
dQN —l / d r =  — (l +  сг) (N — 4) Qa- - i ,

К і = ( 2 + о ) [1 — (1 — 3 /4 e) ( l - 8)i] +  <T. (39)

б) Инициирование только на концевых группах
( N - n - 3)/2

dQn/dT =  — [ 2  +  (n — 3) 0] Qn + 2 ( K 0— °V4) Qzi+ 2  +  2  2  KiQn+2i+2>

4 < r t < / v  — 3, 
tf.  =  C [ l — (1 — 3/48) (1— е)Ч +  0+ е  (1 — e){.

Здесь (N  — 1) — первоначальное число углерод-углеродных связей в цепи 
полимера; К  — суммарная константа скорости разложения. Физический 
смысл этих уравнений следующий. Данная стабильная цепь Qn разрушается
путем инициирования и передачи цепи. Эта цепь может образоваться из
всех' цепей большего размера Qn+ 2 j+ 2 - Однако они принимают участие 
в этом не в равной степени, а в соответствии со статистическим весовым 
фактором К и  так как Для получения требуемого конечного продукта из 
цепей разного размера нужны «зипы» различной длины і. Исследуя, напри
мер, уравнения для случая (б), мы замечаем, что при а =  0 К і сводится 
к 8 (1 — е){ — вероятности цепного отщепления і последовательных моно
мерных звеньев после того, как произойдет инициирование на конце цепи. 
Именно появление этой суммы, обусловленной присутствием промежуточных 
продуктов, делает кинетику более сложной, чем при винильной полимери
зации, за исключением предельных случаев бесконечно большой или беско
нечно малой длины кинетической цепи.

Полученные уравнения описывают предполагаемую ступенчатую реак
цию, характеризующуюся полным набором констант скоростей Кг- Эти 
константы зависят от расположения связей, которые должны быть разорваны. 
В случае (а) легче разрушаются внутренние связи. В случае (б) наблюдается 
конкуренция между двумя членами. Один из них имеет тот же вид, что 
и в случае (а), и отвечает стадии передачи цепи, которая вызывает образо
вание радикалов по закону случая. Второй член, обусловленный стадией 
инициирования, повышает уязвимость связей, находящихся на концах 
цепи. Как и следовало ожидать, в обоих случаях константа передачи цепи а 
появляется также в виде слагаемого, не зависящего от і, которое приближает 
процесс к процессу, протекающему по закону случая. Появление набора 
констант скоростей является, конечно, статистическим эффектом. Оно 
является следствием многочисленности путей, которые, как указано в посту
лированных механизмах, приводят к данной точке молекулярной цепи. 
Предположение о существовании в данной структуре слабых связей не вво
дилось.
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Статистический эффект исчезает в двух предельных случаях: когда 
длина кинетической цепи очень велика (&N <  1) или очень мала (&N >  1). 
В первом случае устойчивые цепи образуются практически только путем 
передачи цепи и нацело разлагаются на стадии развития цепи. В другом 
предельном случае деструкция практически сводится к процессу, проте
кающему по закону случая, если инициирование происходит по типу (а).

Предельные Выход 
случаи теории мономера 
цепной депо
лим еризации

Инициирование по 
закону случая

Большой  „ зип ” Высокий

Зависимость ско
рости от степени 
превращ ения

Зависимост ь относи
тельной степени поли
м ер и за ц и и  от степени

Низки и

: 1

2 - .1 ( Р \

«тК\ N =  W00 \

N=100013Л
0

100 О 100

Инициирование 
на концевых группах

Большой „ з и п ’

М а л ы й  „ зип ’

Высокий

Низкии

100 О

N=1000

_1____ I_____1____ L.

Р и с .  8 8 . Сравнение теоретических результатов для предельных случаев 
теории деполимеризации [87].

Н ад  кривы м и у к а за н ы  вели чины  «зи п а»  1/S  — 1. В се  кр ивы е п остр оен ы  д л я  N  =  1000 , 
а  =  0 и L  — А. М асш таб  ск ор ост и  д л я  к р и в ы х ск о р о ст и  п р и  н у л е в о м  р асщ еп л ен и и  
ув ел и ч ен  в 100 р а з  д л я  и н и ц и и р о в а н и я  п о з а к о н у  сл у ч а я , и в 50  р а з  д л я  и н и ц и и р о в а н и я

н а к он ц ев ы х  г р у п п а х .

В случае (б) наблюдается конкуренция между разрывом только концевых 
связей на стадии инициирования и разрывом по закону случая при пере
даче цепи.

Решение приведенных линейных дифференциальных уравнений не 
представляет особых аналитических трудностей. Однако для практических 
целей до сих пор эти уравнения были решены только для упомянутых выше 
предельных случаев [62, 64], хотя эти решения можно распространить 
и на некоторые другие частные случаи [59]. Для больших длин «зипа» 
решение можно разложить в ряд по степеням произведения &N при условии, 
что 0  можно принебречь.

На рис. 88 приведены теоретические графики зависимости скорости 
выделения летучих веществ и относительной степени полимеризации от сте
пени превращения для вышеупомянутых предельных случаев. Значения 
длины «зипа» указаны на кривых. Для всех приведенных случаев передача, 
т. е. сг, равна нулю. Рис. 88 позволяет сравнить выход мономера, скорость 
и изменение степени полимеризации при любом сочетании инициирования
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по закону случая и инициирования на концевых группах в случае как боль
шого, так и малого «зипа». Независимо от способа инициирования большой 
«зип» сопровождается линейно убывающей скоростью, а кривые молекуляр
ного веса вначале горизонтальны и лежат выше диагонали. В случае ини
циирования по закону случая и нулевого «зипа» кривые скорости и степени

Степень превращения Степень превращения

Р и с .  89. Влияние 1 / е — 1 и а  при постоянных N  и L  на относительную 
среднечисловую степень полимеризации и скорость выделения летучих 
веществ"для деполимеризации с инициированием по закону случая [65].

^  =  4 0 3 ;  L — 4.

К р и в ая 1 /8  — 1 с

А 4 0 2 9 0
Б 8 0 5 0
В 4 0 2 0
Г 2 6 8 1
Д 6 6 ,  1 10
Е 4 , 3 1 0 0
Ж 7 , 9 150

полимеризации являются теми же, что и при простой деструкции по закону 
случая, причем кривая скорости проходит через максимум, а кривая СП 
почти точно совпадает с осями ординат и абсцисс. В случае инициирования 
на концевых группах нулевой «зип» характеризуется горизонтальной 
кривой скорости и диагональной кривой СП. В отсутствие передачи кривые 
СП, полученные при инициировании на концевых группах, не могут лежать 
ниже диагонали. При появлении передачи эти кривые будут смещаться 
по направлению к кривым, соответствующим беспорядочному процессу, 
т. е. инициированию по закону случая и нулевому «зипу».
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К сожалению, почти ни один полимер нельзя свести к этим предельным 
случаям, хотя часто наблюдается близкое соответствие с процессом, про
текающим по закону случая. Поэтому для того, чтобы разобраться в про
цессе деполимеризации, нужно получить теоретические кривые для про
межуточных случаев. Для инициирования по закону случая промежуточные

Р и с .  90. Влияние 1 /s— 1 и а  при постоянных І  и I  на относитель
ную . среднечисловую степень полимеризации и скорость выделения 
летучих веществ для деполимеризации с инициированием по закону

случая [65].
N  =  403; L  =  12.

К р и в ая 1 / 8 - 1 G

А 4 0 4 ,0 0
Б 5 , 3 1 5 0
В 4 , 4 1 80
Г 2 , 7 3 0 0
Д 2 , 2 3 5 0
Е 2 , 0 4 0 0
Ж 1 . 0 4 0 0

процессы были исследованы с помощью электронной вычислительной 
машины [65]. Можно надеяться, что это исследование удастся распростра
нить на промежуточные случаи процесса, характеризующегося иницииро
ванием на концевых группах.

На рис. 89—94 представлены теоретические кривые для инициирования 
по закону случая и указаны значения соответствующих параметров. На 
этих графиках можно видеть характер изменения молекулярного веса
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и скорости выделения летучих веществ при данных значениях параметров, 
охватывающих широкую область промежуточных случаев.

Наибольшее значение N, с которым могла оперировать электронная 
вычислительная машина, было 403, а наибольшее взятое значение сг было

Р„и с. 91. Влияние а и s  при постоянных L  и N /(  1 /s— 1) на относи
тельную среднечисловую степень полимеризации и скорость выделения 
летучих веществ для деполимеризации с инициированием по закону

случая [65].

К р и в ая

L =  12; Л Г/(1/8— 1 ) =  1 ,0  

А  102  0 0 ,0 0 9 6
Б  2 0 2  0 0 ,0 0 4 9
В  4 0 3  0 0 ,0 0 2 5

L = 12; JV/( 1/e — 1) = 200
Г  1 00  4 0 0  0 ,6 6
Д  4 0 3  4 0 0  0 , 3 3

равно 400. К счастью, значение N  =  403 приближается к размерам обычных 
полимеров, и можно видеть, что в некоторых случаях отношение N1(1 /е — 1) 
является критической величиной.

На рис. 89 показан ряд кривых для L =  4 (испаряется только мономер). 
При этом значении L  никаких максимумов скорости выделения летучих
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веществ не наблюдается. Для того чтобы получить максимумы скорости, 
нужны высокие значения а и значения L > 4 .  Значения L =  4 приводят 
к максимумам на кривой скорости только при разложении, протекающем 
полностью или почти полностью по закону случая.

Р и с .  92. Влияние L  при постоянных N , о  и N /(  1 /е— 1) на относи
тельную среднечисловую степень полимеризации и скорость выделения 
летучих веществ для ‘деполимеризации с инициированием по закону

случая [65].
N  =  402; а =  400; 8 =  0,33; ІѴ /(1/е— 1) =  200; А  — L  — 48; Б  — L  =  24;

В  — L  =  12.

Чем выше значение L, тем более вероятно возникновение максимума 
и тем ниже нужное для этого значение ст. При более высоких значениях L 
испаряется больше продуктов передачи цепи, т. е. осколков произвольного 
размера. На рис. 89 нет максимумов на кривых скорости. Скорость воз
растает в основном в зависимости от 1 /е — 1 и сг, но влияния этих пара
метров взаимосвязаны (см. кривые Е  и Ж). Изменяя только а, можно полу
чить любые изменения молекулярного веса, тогда как кривые скорости, 
хотя по форме и не очень отличаются друг от друга, все же претерпевают 
интересные изменения, которые будут рассмотрены вместе с эксперимен
тальными данными для поли-а-метилстирола.

Рис. 90 соответствует L =  12; кривые СП не очень изменились при . 
изменении L  (ср. с рис. 85). Однако при сг >  180 появляются максимумы 
на кривых скорости. При ст =  400 и 1/е — 1 =  1 (кривая Ж) кривая ско
рости приближается к кривой для процесса, протекающего по закону 
случая. Ни один из максимумов, найденных в ходе этого исследования.
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не оказался справа от точки, отвечающей 26%-ной конверсии — величине, 
характеризующей деструкцию по закону случая. Целый ряд кривых по 
существу совпадает с кривой процесса по закону случая.

Степень превращения Степень превращения

Р и с .  93. Влияние L  при постоянных N , а и 8  на относительную 
среднечисловую степень полимеризации и скорость выделения летучих 
веществ для деполимеризации с инициированием по закону случая [65].

К р ивая

_
L N G 8

А 12 2 0 2 0 0 ,0 0 5
Б 6 2 0 2 0 0 ,0 0 5
В 48 4 0 3 4 0 0 0 ,3 3
Г 24 4 0 3 4 0 0 0 , 3 3

На рис. 91 кривые СП и скоростей для случаев А, Б и Б  близки друг 
к другу или совпадают, указывая на то, что N1(1 / е — 1) является решающим 
фактором. Поэтому для малых а и больших 1 /е — 1 результаты можно экст
раполировать к более высоким значениям N.

Влияние L при постоянстве всех остальных параметров и большом 
значении а показано на рис. 92. Эти данные аналогичны результатам, 
приведенным ранее в связи с деструкцией по закону случая [61, 62]. Гра
фики, приведенные на рис. 93 и 94, указывают.на то, что при большом «зипе» 
параметры 1 /е — 1 и L  оказывают небольшое влияние или вообще не имеют 
значения. Однако при высоких значениях а и коротких «зипах» величина L 
становится важной, даже если L /N  постоянно.
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Степень превращения Степень превращения

Р и с. 94. Влияние L  при постоянном N /(  1 /е— 1) на относительную 
среднечисловую степень полимеризации и скорость выделения летучих 
веществ для деполимеризации с инициированием по закону случая [65].

L / N  =  0 ,0 3

К р ивая L N G 8 Л 7 ( 1 / е -  1)

А 12 4 0 3 0 0 ,0 0 2 5 1
Б 6 2 0 0 0 0 ,0 0 5 6 1
В 4 134 0 0 ,0 0 7 4 1
Г 12 4 0 3 4 0 0 0 , 3 3 2 0 0

Д 6 2 0 0 4 0 0 0 ,5 0 2 0 0
Е 4 134 4 0 0 0 ,6 0 2 0 0

III. ПИРОЛИЗ ГОМОПОЛИМЕРОВ

Существуют различные методы разложения полимеров. Часто вещество 
подвергают деструктивной перегонке, пропуская его при атмосферном 
давлении через нагретую колонку [4]. Поскольку при этом происходит 
вторичное разложение димеров, тримеров и т. д., по сравнению с перегон
кой при низком давлении выход мономера увеличивается, а связь между 
конечным результатом и структурой полимера ослабляется. Поэтому если 
хотят по продуктам разложения установить структуру полимера, то лучше 
проводить пиролиз на высоковакуумной установке, так как при этом легче 
выделить первичные продукты разложения. Однако даже если применяют 
образцы в виде тонких пленок, пиролиз осложняется тем, что исследуемое 
вещество находится в конденсированной фазе (обычно в виде очень вязкой 
жидкости), и, следовательно, при давлении меньше 10-2 мм рт. ст. изме
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нение давления не влияет на реакции между промежуточными реакцион
носпособными продуктами и субстратом.

При пиролизе полимеров образуются продукты самого разнообразного 
состава и строения. В табл. 24 перечислены испаряющиеся при —80° 
соединения, полученные при пиролизе трех различных полимеров. Хотя 
в каждом случае суммарный выход идентифицированных продуктов реакции 
по отношению к исходному полимеру невелик, относительная сложность 
продуктов очевидна. Чем больше число продуктов реакции, тем меньше 
выход мономера. Можно считать, что практически все вещества образуются 
за счет разрыва основной цепи полимера, за которым следует отрыв или 
присоединение атома водорода.

Таблица 24

Испаряющиеся при —80° соединения, полученные при пиролизе полиэтилена, 
полипропилена и полиизобутилена [37, 39]

П ол и м ер

С о д е р ж а 
ние во  

ф р ак ц и и , 
м о л . %

С о дер ж а
ние от  о б 

щ его к о л и 
ч ест в а  л е 
т у ч и х  в е

щ ест в , п о 
луч енн ы х  

из п ол и м е
р а, в ес.%

П ол и м ер

С о д е р ж а 
ние во  

ф р ак ц и и , 
м ол.%

С о д ер ж а 
ние от о б 

щ его  к о л и 
ч ест в а  л е 
т у ч и х  в е

щ еств , п о
луч ен н ы х  

и з п о л и м е
р а , в ес.%

Полиэтилен а Этан 1 , 8 0,03
Этилен 4 ,3 0,025 Аллен 0 ,7 0 , 0 2

Этан 12,4 0,076 Пропилен 6 ,9 0,16
Аллен 0,3 0 , 0 0 2 Бутадиен 0 , 8 0,03
Пропилен 5 ,2 0,045 Бутилен 16,8 0 ,50
Пропан 14,8 0,136 Бутан 1 2 , 8 0,40
Бутилен 24,6 0,282 Изопрен 0 ,3 0 , 0 1

я-Бутан 19,0 0,225 Пентадиен 1,3 0,05
Пентадиен 0 ,4 0,005 Пентен 19,7 0 ,74 ^
Пентен 7,5 0,108 Пентан 1 1 , 2 0,44
я-Пентан 6 , 2 0,091 Г ексадиен 2 ,3 0 , 1 0

Гексадиен 0,3 0,005 Г ексен 1 1 , 0 0,50
Гексен 3,2 0,056 Гексан •7 ,0 0,33
я-Г ексан 1 , 2 0 , 0 2 2 Бензол 3 ,0 0,13
Гептен-1 0 , 2 0,004 1 0 0 , 0 3 ,5
я-Гептан 0,4 0,008 Полиизо бутилен в

1 0 0 , 0 1 , 1 Изо бутилен 92,2 2 0 , 2

Полипропилен б Изобутан 1 , 6 0 ,3
Ацетилен 0,3 0,004 Пентены 0 , 2 0 ,05
Этилен 4,1 0,06 Неопентан 6 , 0 1,5

1 0 0 , 0 22,05

а П ром ы ш ленны й р а зв етв л ен н ы й  п р о д у к т  н и зкой  п л о т н о ст и , м ол ек ул я р н ы й  в ес ок о л о  2 0  ООО- 

б П ол уч ен  поли м ери зац и ей  на кислы х к а т а л и за т о р а х , р азв етв л ен н ы й , м ол ек ул я р н ы й  в ес  

бол ь ш е 10 0 0 0 .
в П ромы ш ленны й в и стан ек с , ср ед н ев есов ой  м ол ек ул я р н ы й  вес 1 5 0 0  0 0 0 .

Данные, перечисленные в табл. 24 [37, 39], получены на высоковаку
умной установке. Деструктивная перегонка дает более простые резуль
таты, так как при этом обнаруживают только небольшие молекулы моно-



Таблица 25

Пиролиз аддиционных полимеров [33, 37, 38]

П ол и м ер С т р у к т у р н а я  единиц а
В ы ход

м оном ер а,
в ес.%

Э н ер ги я
а к т и в а 

ц и и ,
ккал/моль

С кор ость  
п и р о л и за  
при 3 5 0 °  
вес.%/мин

Акрилаты

Полиметилметакрилат

СН3
I

—СН2— с — 95 5 5 -3 2 5 ,2 —200

Полиметилакрилат

СООСНз
Н

— СН2— С — 2 37 1 0

Стиролы

Поли-а-метилстирол

СООСНз
СНз

1
_ с н ? — с -  

1
95 58 (65) 228,0

Поли-а-дейтеростирол

1
/ \

1 I 
\ /  

D 
1

— СН2 — С — 
1

- 70 58 0,268

Поли-.к-метилстирол

1

/ \  
1 1 

1

\ /
н

— СН2 — С — 45 59 0,900

Полистирол

і
/ \

\ / L c H 3
Н

— СН2- С —
1

42 58 0,235

Поли-р-дейтеростирол

1

/ \

н
1

— CHD — С — 42 59 0,14

Алифатические углеводо
роды

Полиизобутилен

/ \

!
\ /

СНз
1

— с н 2 — с —
1

- 2 0 52 2 ,4

СНз



Продолжение табл. 25

П ол им ер С т р ук тур н ая  ед и н и ц а
В ы ход

м оном ера,
вес.%

Э н ергия
а к т и в а 

ц и и ,
к к а л /м о я ь

С к ор ость  
п и р ол и за  
при 3 5 0 ° ,  

в ес .% /м и н

Полипропилен
Н

— СН2— С — 2 61 0,069

Полиэтилен (линей
СН3

— СН2  — СН2— 0 , 1 70 0,004
ный полиметилен)

Полиэтилен (развет - С Н 2 — СН2  — 0,025 70 0,008
вленный)

Поливинилциклогек-

н
1

— СН2  — С — ~ 0 , 1 52 0,450
сан 1

/ \

\ /
Фторированные углево

дороды
Политетрафторэтилен - C F 2CF2- > 9 5 80 2 - 1 0 - 6

Политрифторстирол
F

— c f 2 — с — 
1

75 67 2,4

Политрифторхлорэти-

1

/ \

\ /
— CF2CFC1 — 28 50 0 , 2

лен
Политрифторэтилен - C F 2 C F H - < 1 53 0 , 0 2

Поливинилиденфторид — CH2 CF2— < 1 48 0 , 0 2

Поливинилфторид — CH2CHF — < 1 — 0 , 1

■іевинильные полимеры

Поли-я-ксилилен - с н 2- /  ) - C H 2 - 0 76 0 , 0 0 2

Полибензил
:і

/  \  (-рг
“ \ ____/  СН2

0 53 0,006

Таблица 26
Выход мономера при пиролизе диеновых полимеров [82]

П ол и м ер
В ы ход

м оном ера,
вес.%

П ол и м ер
В ы ход

м он ом ер а ,
вес.%

Полибутадиен-1,3 1 Поли-2, 3-диметилбута- 6

Натуральный каучук 2 диен-1 ,3
(креп) Полиметилпентадиен-1,3 26

Балата 2 Полихлоропрен а 2

Полиизопрен (синтети 5
ческий)

а В ы дел ен и е НС1 с о о т в ет ст в о в а л о  68%  х л о р а , со д ер ж а в ш ег о ся  в эт ом  п о л и м е р е .
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мерного характера; однако для изучения структуры и механизма более 
полную информацию можно получить с помощью молекулярной перегонки.

При окончательном анализе эксперимента, проведенного в высоком 
вакууме, выход мономера уже сам по себе является хорошим критерием 
для обсуждения механизма деструкции (табл. 25—27).

Таблица 27

Основные продукты пиролиза различных полимеров

Полимер С т р у к т у р н а я  ед и н и ц а
О сновны е л е т у ч и е  

в ещ еств а
Л и т е

ра-' у р а

Поли-л-ксилилен - с н 2- /  ) - с н 2-

г н  /- с н 2- ч ____х -

4%  ксилола; толу 38

Полибензил

ол, бензол, ме- 
тилстирол, ме- 
тилэтилбензол

7%  толуола: бен 37

Полифенилен /  \  
\ ____/

зол, ксилол 

Но 84

Целлюлоза СН2ОН Левоглюкозан; СО, 35

Полиамиды

I
С-------О.

/ н  \
— С— Н НС— О-----

\ н  н /
чс — с  
О О н н

О
II

—R — С— N—

с о 2, Н2 0

Различные углево 1

Поливинилиден-
н

—СН2 СС12—
дороды, С 0 2 

НС1 84
хлорид

Поливинилхлорид —СН2СНС1— НС1; бензол
Поливиниладетат 0

II
ОС — с н 3

1
—СН2 - С Н —

Н
—СН2—  С =  С— СН,—

I

СНдСООН 19

Полихлоропрен НС1 82

Полиакрилонитрил’

1
С1
н н 

—с — с — Небольшие коли 79

Полиметакрило-

н  1 
CN

СНз
Н 1 

—С - С —
Н 1 

CN

чества HCN; 
акрилонитрил

~85%  метакрило-
2 0

нитрил нитрила
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1. МЕХАНИЗМЫ ДЕСТРУКЦИИ 

А. Полиметилметакрилат

Полиметилметакрилаты подвергались интенсивному исследованию [11, 
13, 22]. В классических работах Мелвилла с сотрудниками показано, что при 
малом молекулярном весе скорость выделения летучих веществ не зависит от 
размера молекулы и что молекулярный вес остатка не меняется, пока степень

Степень деструкции до моном ера,%

Р и с .  95. Изменение молекулярного веса при термической 
деструкции полиметилметакрилата [2 2 ].

Н ач ал ь н ы й  м о л ек у л я р н ы й  вес: О  44  300; Q  94 ООО; Q  179 ООО;
$) 6 50  ООО; &  725  ООО; м о л ек у л я р н ы й  в ес  о стат к а  в ы р аж ен  в п р о ц ен т а х  

о т  н а ч а л ь н о го  м о л е к у л я р н о г о  в еса .

превращения не превышает 0,1—0,2. Из рис. 95 видно, что во время терми
ческого разложения молекулярный вес полимера стремится сохранить 
довольно высокое значение. Такое поведение до сих пор наблюдалось только 
для некоторых полиметилметакрилатов. В других случаях молекулярный 
вес сразу же начинает уменьшаться и часто резко падает до очень низких 
значений при низких степенях превращения. Основные выводы, сделанные 
Мелвиллом при изучении полиметилметакрилата, сводятся к тому, что 
инициирование пропорционально числу молекул и что длина «зипа» настоль
ко велика, что большинство молекул распадается полностью. Отсюда логи
чески следует инициирование на концевых группах [22], хотя существуют 
и другие возможности.

Рис. 96 позволяет сравнить с теорией экспериментальные данные для 
одного из полимеров, показанных на рис. 95. Теоретические кривые пост
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роены для случая инициирования на концевых группах и отсутствия пере
дачи. Видно, что такая простая картина является хорошим приближением 
к действительности; но в то же время ясно, что более быстрое падение экспе
риментальных точек по сравнению с теоретическими кривыми указывает 
на более сложный характер процесса. Если исключить влияние диффузии, 
то это преждевременное отклонение качественно можно объяснить наличием 
слабо выраженной передачи [62], инициирования по закону случая [8] или 
обоими этими факторами. Видно, что длина «зипа» І / s — 1 составляет 
в данном случае около 3000.

Р и с .  96. Сравнение теоретической [62] и экспериментально 
найденной зависимости относительной среднечисловой степени 

полимеризации от степени превращения.
Н ач аль н ы й  м о л ек у л я р н ы й  в ес 94 ООО; N  =  1880; О — э к сп е р и м е н т а л ь 
ны е данны е [22 ]; А  —  е  =  10-4; Б  — 8 =  2 - 1 0 -4 ; В  — е  =  4 -  1 0 -4 .

На рис. 97 показана зависимость скорости выделения летучих.веществ 
от степени превращения для двух образцов полиметилметакрилата. Поли
мер с молекулярным весом 150 000—это промышленный материал, который 
разлагается при 240—270°, но только до степени превращения 0,5. Для 
того чтобы дальнейшее разложение произошло за приемлемый отрезок 
времени, нужно поднять температуру выше 300°, как и в случае полимера 
с молекулярным весом 5 000 000. Последний был получен при продолжи
тельном выдерживании (больше года) при —30°. Вообще для большинства 
образцов полиметилметакрилата характерна большая начальная скорость 
деструкции, которая падает до нуля при степени превращения меньше 0,5.

Начальная энергия активации деструкции для полимера с молекуляр
ным весом 150 000, а также полимеров, полученных под действием света 
или перекиси бензоила [22], составляет около 32 ккал/моль. При более 
высокой степени превращения энергия активации доходит до 47 ккал/моль.

Теоретически было предсказано [28], что энергия активации должна 
зависеть от размера цепи исходного полимера, и получено соответствующее 
соотношение. Эта зависимость является следствием того, что если, длина 
«зипа» больше, чем СП, молекулы полностью распадаются после каждого 
акта инициирования на концах молекул, и, следовательно, скорость разло-
12 З а к а з  №  106 8
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жения определяется уравнением
d M /d t =  2kt (W /m ),

где ki —  скорость инициирования на концевых группах; W  — вес иссле
дуемого образца; т — молекулярный вес мономерного звена; d M / d T —-

где N  есть СП. Таким образом, при небольшом молекулярном весе скорость 
не зависит от СП, а энергия активации равна Е и  в то время как при больших 
молекулярных весах скорость пропорциональна N ' 1̂ ,  а энергия активации 
равна Е і /2 - \ -Е 2 — £ 4/2. Такое изменение в энергиях активации наблю
дали при молекулярном весе, равном примерно 100 ООО [11]. Исследованию 
подвергали [11] фракции полимера, полученного под действием окисли- 
тельно-восстановительной системы (окислитель перекись водорода). В этом 
случае молекулы должны иметь концевые гидроксильные группы, и поэтому 
тот факт, что инициирование на концевых группах все же происходит, 
вызывает некоторое удивление.

число молей мономера, образующихся за 1 сек. Если длина'«зипа» значитель
но меньше, чем СП, то скорость выражается в виде

d M /d t =  k 2 {k1W /k l Nm)1/2,

Количество летучих веществ7%

Р и с. 97. Скорость выделения летучих веществ при пиролизе акрилатных
полимеров [87].

а  — п ол и м ети л м ет ак р и л ат , М  =  5 ООО ООО; б —  п ол и м ет и л м ет ак р и л ат , М  =  150 ООО;
в  — п ол и м ет и л ак р и л ат .
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Доказательство инициирования на концевых группах можно получить 
из рис. 98, где в логарифмической форме представлена зависимость между 
скоростью и СП. Как это и должно быть при инициировании на концевых 
группах, в одном случае [22] скорости сначала не зависят, а потом начинают 
уменьшаться с увеличением размера молекул, причем наклон кривой, 
соответствующий большему размеру молекул, близок к —0,5. В другом 
случае [8] увеличение размеров молекул приводит лишь к небольшому

Логариф м молекулярного веса

Р и с .  98. Логарифмическая зависимость начальной скорости выделения 
летучих веществ при деструкции полиметилметакрилата от среднечислового

молекулярного веса.
О  дан н ы е работы  [2 2 ]; ©  дан н ы е р аботы  [ 8 ] .

уменьшению скорости. Можно представить себе и другой переход. При 
очень большом молекулярном весе число концов падает до пренебрежимо 
малой величины, и можно предположить, что преобладающим становится 
инициирование по закону случая. Это предположение подтверждается тем, 
что полимер с молекулярным весом 5 ООО ООО (рис. 97) обладает энергией 
активации 55 ккал/моль. В этом случае скорость также не должна зависеть 
от СП. В большой работе, посвященной термической деструкции полиметил
метакрилата, Брокхаус и Дженкел [8] для объяснения увеличения энергии 
активации при высокой конверсии предположили, что часть вещества участ
вует в инициировании по закону случая. Они сделали вывод, что ненасыщен
ные концевые группы инициируют деполимеризацию примерно половины 
полимера, полученного под действием перекиси бензоила, в то время как 
другая половина участвует в инициировании по закону случая, поскольку 
для этого вещества скорость сначала возрастает с СП, а затем при высокой 
СП становится постоянной. Такое поведение заметно отличается от по
ведения менее стабильного материала, показанного на рис. 98.

12*
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Недавно были получены теоретические соотношения [17, 18], пригод
ные для подобных полиметилметакрилату систем с полидисперсным исход
ным веществом и со смешанным инициированием.

При изучении фотоинициированной термической деполимеризации 
было найдено [13], что при малых молекулярных весах показатель интен
сивности остается вблизи 0,5 и что существуют кинетические цепи, длина 
которых превышает величину степени полимеризации. Это было объяснено 
передачей цепи, которая, таким образом, существует даже для полиметил- 
метакрилата, хотя, конечно, и в незначительной степени. Все же, для того 
чтобы полностью отделить влияние передачи от влияния инициирования 
по закону случая, нужно проделать еще очень большую работу. .

Б. Поли-а-метилстирол

При пиролизе поли-а-метилстирола, как и при пиролизе полиметилме- 
такрилата, выход мономера составляет почти 100%. Кривые скоростей 
разложения поли-а-метилстирола указывают на большую длину «зипа»

Степень превращения,%

Р и с .  99. Т ипичная кривая скорости выделения летучих 
веществ при деструкции поли-а-метилстирола [9].

С трелкой  обозн ачен а  точка , где тем п ер ату р а  п и р о л и за  д ости г
л а  282,5°.

(рис. 104). Слабо выраженные максимумы на рис. 104 в случае поли-а- 
метилстирола не имеют физического смысла [33], а связаны с неточностями 
эксперимента. Точно так же найдено, что при превращении на 90% скорость 
не стремится к нулю. Если проводить реакцию дальше, то получаются 
кривые, подобные приведенным на рис. 89 для случая заметной передачи 
цепи. Тщательный анализ скорости разложения при высокой степени прев
ращения показывает (рис. 99), что в полном согласии с теорией (рис. 89) 
скорость стремится к нулю, когда превращение приближается к 100% [9]. 
Качественно это объясняется, по-видимому, тем, что количество мономера, 
отщепляющегося за один «зип», изменяется по мере того, как СП полимера
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падает, так как в отличие от полиметилметакрилата СП поли-а-метилсти- 
рола начинает уменьшаться с самого начала реакции (рис. 100). Однако 
медленность падения СП является довольно редким явлением и свидетель
ствует в пользу большой длины «зипа». Поскольку, как будет показано 
далее, инициирование здесь протекает по закону случая, путем сравнения 
с расчетными кривыми молекулярного веса (рис. 89) можно приближенно

Р и с .  100. Изменение среднечисловой степени полимеризации 
при деструкции поли-а-метилстирола [9].

Н ач ал ь н ы й  ср ед н еч и сл о в о й  м о л ек у л я р н ы й  вес: О 1 120 000; X 620  000;
ф  97 000; --------  т ео р ет и ч еск и е  кривы е; кривы е А ,  Б  и В  со о тв ет ст в ую т

кривы м  В ,  Г  и Д  н а  р и с . 8 9 .

оценить длину «зипа». Экспериментальные точки для полимера с моле
кулярным весом 97 000 ложатся, по-видимому, несколько выше теорети
ческой кривой Г  на рис. 89. Поэтому примем N /(1/е — 1) =  403/300. Д ля 
полимера с молекулярным весом 97 000 N  =  97 000/59, и, следовательно, 
1 / е — 1 =  1230 [9]. Как и в случае полиметилметакрилата, чем больше 
первоначальный размер, тем резче падает СП. Тот факт, что кривая распо
лагается ниже диагонали, указывает на наличие передачи или иницииро
вания, протекающих по закону случая. Наличие каких-либо слабых мест 
внутри молекул также должно вызвать резкое уменьшение молекулярного 
веса. Зависимость скорости от СП указывает на протекание инициирования 
по закону случая; такое поведение при пиролизе до сих пор отчетливо 
не наблюдалось ни для одного другого полимера.
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На рис. 101 показано изменение начальной скорости в зависимости 
от среднечислового молекулярного веса [9]. Если длина «зипа» намного боль
ше, чем СП, то при инициировании по закону случая начальная скорость 
пропорциональна СП. При больших значениях СП начальная скорость

Р и с .  101. Зависимость начальной скорости 
выделения летучих веществ при деструкции 

поли-а-метилстирола от N  (2хС П ) [9].
------------ - т ео р ет и ч еск и е  кр ив ы е, соот в етст в ую щ и е и н и ц и и 
р о в ан и ю  п о з а к о н у  сл уч ая ; О  эк сп ер и м ен тал ь н ы е д а н 
ные; dC/dt — к ол и ч еств о  в ещ еств , у л е т у ч и в ш и х ся  з а  1 мин.

не зависит от СП. Как видно из графика, экспериментальные данные 
не удовлетворяют ни одному из этих случаев. Общее выражение для зависи
мости начальной скорости от N  имеет вид [65]

1 /  dC \  „  4s , ( N — 3 ) e
k i  v  d t  ) о ~  ( i +  o ) ( N — 4 )— (Д , —  1 ) - 1 -  ( Д / _ 1 ) . 2  > ( 4 ° )

где

* =  ( “ Т 2 - )  ( ^ - 3 + L ) ( i V - L - l ) - ( 2  +  CT) ( l — Г " )  ( Ц г )  х

ЧОтГ1)(г= г)“ 1_[С т“ 0 (г=т)-1] -»)<"-—>«} .
При е 0 ,N  >  L и L >  1 можно воспользоваться приближением

(1 IN)  (dC/dt)0 =  fci ( 1 +  ст/2 ) -  k j (1 +  ст/2) (e/V/6), (41)

которое справедливо только для относительно малых N.  Построив зависи
мость (1 IN) (dC /dt)0 от N,  можно провести прямую линию через точки 
с малыми N.  Точка пересечения этой прямой с осью ординат даст значение 
ki (1 +  а /2), а из наклона мы получим е. Длина «зипа» И г  — Г, получен
ная таким образом, равна 1340. Величина ki (1 + (7 /2 ) равна 3 ,42х  
ХІО'6 сект1, что является верхним пределом для k t .Раздельное определе
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ние ki  и о невозможно, и они не влияют на кривые зависимости начальной 
скорости от N , поскольку величина ki  (1 +  о /2) постоянна для данного е. 
Вследствие этого теоретическая кривая Б  на рис. 101 была вычислена 
в предположении, что о =  0, а 1 /е — 1 =  1340. Были использованы и два 
других значения 1 /е —• 1: одно на 10% ниже (кривая В), другое на 10% 
выше (кривая А).  Можно видеть, что значение 1340 точно в пределах ±10%  
и что поведение экспериментальных точек соответствует ходу теоретических 
кривых. В отличие от полиметилметакрилата не наблюдается больших изме
нений в энергии активации; значение, полученное при возрастающих N,  
было равно 65 ±  5 ккал/моль. Как и для полиметилметакрилата, предпо
лагается, что некоторую роль играет передача цепи, но пока нет никаких 
экспериментальных данных, на основании которых можно было бы отли
чить ее от инициирования по закону случая. Длины «зипа», вычисленные 
по начальной скорости и по уменьшению СП, хорошо совпадают (соответст
венно 1340 и 1120), однако никакие измерения не позволяют определить 
раздельно k i и о. Исследование термической деструкции высокомолекуляр
ного поли-ос-метилстирола (влияние концевых групп) связано со значитель
ными трудностями получения полимеров, которое можно осуществить 
лишь с помощью ионных катализаторов.

В. Полиэтилен

Термическая деструкция полиэтилена протекает по механизму, совер
шенно противоположному механизму разложения двух ранее рассмотренных 
полимеров. Однако наличие разветвленности в полимере изменяет механизм, 
по-видимому, вследствие увеличения отношения внутримолекулярной пере
дачи к межмолекулярной [87]. При пиролизе любого полиэтилена выделяется 
не более 1% мономера. Молекулярные веса полиэтиленов резко уменьшают
ся [48]. Методом инфракрасной спектроскопии было показано, что на 
начальных стадиях деструкции разветвленного полиэтилена винильные 
группы образуются медленнее, чем двойные связи других типов. Это ука
зывает на преимущественный разрыв цепей по местам разветвлений или 
вблизи этих мест. Ход изменения среднечисловой СП для линейного поли
этилена (полиметилен, полученный полимеризацией диазометана под дейст
вием.эфирата трехфтористого бора) представлен кривой В  на рис. 102. Эта 
кривая показывает быстроту падения СП при разрывах, протекающих 
по закону случая. При конверсии в пределах 2% СП уменьшается в 1000 раз. 
Кривые скоростей для сильно разветвленного полиэтилена показаны 
на рис. 105. Отсутствие максимума и форма кривых указывают на реакцию 
с большой длиной «зипа»; с другой стороны, кривые линейных полимеров, 
имеющие максимумы, хорошо согласуются с теорией деструкции по закону 
случая. На рис. 103 приведена скорость выделения летучих веществ 
из линейного полимера с молекулярным весом около 5 000 000. Полагая 
L  =  72, из величин максимумов можно непосредственно получить константы 
скоростей деструкции по закону случая. Были вычислены теоретические 
кривые, имеющие то же значение максимума; оказалось, что они хорошо 
согласуются с экспериментальными данными. Д ля константы скорости 
получено следующее выражение:

k =  1,93- 1016е 6 8  10° /д т  с е к -1. (42)

Используя константы скорости, полученные из данных по скорости 
выделения летучих веществ, можно рассчитать теоретические кривые 
обратных величин СП и сравнить их с экспериментальными данными
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(рис. 87). При L  =  72 расчетные кривые довольно хорошо согласуются 
с начальными экспериментальными точками. Подбор константы скорости 
не помогает полностью подогнать расчетные кривые к экспериментальным 
данным. Более высокие значения L  позволяют получить необходимую 
форму теоретических кривых соответствующим образом (см. пунктирные 
кривые на рис. 87), однако необходимые для этого значения L  неприем
лемы, и нельзя подобрать такого одного значения L, которое удовлетворяло
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Р и с. 102. Относительная среднечисловая степень 
полимеризации нелетучего остатка при деполимериза

ции [87].

К р и в ая П олим ер
Н ачальны й  

м о л е к у л я р 
ный вес

А П о л и м ети л м е так р и - 177 ООО
л а т

Б П о л и сти р о л 2 30  ООО
В П оли м ети лен 5 ООО ООО

Д  — Z =  2 ,5 - 1 0 3 ;  £  — Z =  3 + 1 2  ?;
В  — о тн о си те л ьн ая  степ ен ь п оли м ери зац и и  

(С П /С П 0) - 1 0 ,  Z  =  0,  L  =  72 .

бы всем экспериментальным данным. Чем выше требуемое значение L,  
тем ниже температура (рис. 87). Предполагается, что такие расхождения 
могут быть вызваны большим и быстрым изменением вязкости в ходе пиро
лиза. Возможно также, что высокая начальная скорость деструкции свя
зана с присутствием следов кислорода. Таким образом, деструкция линей
ного полиэтилена происходит в основном по закону случая; причиной этого 
являются межмолекулярная передача и, весьма вероятно, инициирование
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по закону случая. Следовательно, если роль инициирования мала по сравне
нию с передачей, константа скорости суммарного процесса связана с эле
ментарными актами следующим образом:

k =  k 1+ k 3R ^ k 3 R =  k3 (I/k<l)1/z, (43)

где I  — скорость инициирования.
Различное поведение разветвленных полиэтиленов трудно интерпрети

ровать. Влияние разветвлений на начальную скорость легко рассчитать [88].

Степень превращения,%

Р и с. 103. Зависимость скорости выделения летучих 
веществ при пиролизе линейного полиэтилена от сте

пени превращения [88].
---------— тео р ети ч еск ая  к р и в а я  д л я  дестр у к ц и и  по за к о н у  сл у ч а я ;

О  эк сп ер и м ен таль н ы е  данны е.

Для цепей с разветвлениями размером в S мономерных единиц (S <  L) 
начальная скорость определяется уравнением

(dC/dt)о (1/А) =  [L (L -  1 )/N] +  [S (S - 1)/2] (b /N ) +  ( k ' /k ) (S b /N ). (44)

Здесь первый член соответствует образованию летучего вещества из линей
ной цепи. Второй член учитывает увеличение, обусловленное разветвле
ниями. Третий, и последний, член представляет собой поправку, учиты
вающую тот факт, что место разветвления может иметь другое, вероятно, 
большее значение константы скорости расщепления. Более полный расчет 
[57], проведенный в том же направлении, не объясняет отсутствия макси
мумов у разветвленного полиэтилена. Такое аномальное поведение, наблю
даемое и для других насыщенных алифатических полимеров (рис. 105), 
является доказательством внутримолекулярной передачи [87]. Возможно, 
различие в кривых скорости линейного и разветвленного полиэтиленов 
может быть использовано как аналитический способ обнаружения разветвлен
ное™ в этих веществах.
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Г. Полистирол

Деполимеризация полистирола является примером деструкции по меха
низму промежуточного типа [36]. Выход мономера, составляющий в данном 
случае около 40%, имеет среднее значение между выходами мономеров для 
полиэтилена и полиметилметакрилата. Длина «зипа» при деполимеризации 
полистирола также, по-видимому, имеет промежуточную величину. Рис. 101 
подтверждает эту точку зрения, так как кривая изменения СП имеет проме
жуточную форму. Скорость выделения летучих веществ приведена

Количество летучих вещ еств, %

Р и с .  104. Скорость выделения летучих веществ при пиро
лизе стирольных полимеров [87].

а — л о л и -а-м ети л сти р о л ; б  — п о ли сти рол , н ач ал ь н ы й  м о л ек у л яр н ы й  
вес: ф  584 ООО, О  230 ООО, X 106 000; в — п оли -а-дей терости рол ; 

г  — поли-.м -м етилстирол.

на рис. 104. Вещества с молекулярным весом 584 000 и 106 000—это фракции 
образца, молекулярный вес которого равен 230 000. Благодаря фракциони
рованию вещество, по-видимому, стало более чистым, и, следовательно, 
скорость его деструкции уменьшилась. С другой стороны, в изученных 
пределах степени превращения скорость не зависит от начального молеку
лярного веса. Начальные скорости могут зависеть от (СП)-1, но, так же 
как и при любом распаде по закону случая, т. е. когда появляются кривые 
с максимумом, при степени превращения меньше 1% обнаружить влияние 
степени полимеризации практически невозможно. Максимумы скоростей 
наблюдаются при превращении, превышающем 25% ,— обычно между 30 
и 40%. Теоретической трактовки механизма, которая количественно опи
сывала бы такое поведение, пока еще нет. Можно надеяться, что расчет 
систем с инициированием на концевых группах с помощью электронных 
вычислительных машин поможет выяснить эту проблему.
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В работах [21, 85] показано, что зависимость скорости образования 
чистого мономера от степени превращения проходит через максимум и имеет 
практически ту же форму, что и аналогичная зависимость для суммарной 
-скорости выделения всех летучих веществ. Этот результат указывает на то, 
что с увеличением степени превращения число участвующих в деполимери
зации радикалов проходит через максимум. Поскольку молекулярный 
вес в течение реакции значительно падает, по крайней мере для промежу
точных частиц, это можно объяснить инициированием на концевых груп
пах. Недавно на основании этого было показано [16], что скорости, вычис
ленные по изменению СП, наблюдаемому экспериментально, очень хорошо 
совпадают с экспериментальной кривой скорости. Этот результат не озна
чает, что в исходном полимере обязательно происходит инициирование 
на концевых группах. Механизм инициирования в исходном полимере 
может заметно изменяться в зависимости от метода получения полимера.

Грасси [21] предположил, что инициирование на концевых группах 
в общем случае более выгодно для деполимеризации, так как «эффект клетки» 
способствует рекомбинации больших радикалов, образующихся при раз
рывах внутри цепей, в то время как малые радикалы, образующиеся при 
разрыве концевых связей, легко отделяются от остальной части молекулы. 
Поскольку в более поздних работах [8, 9] уже описан ряд систем с иници
ированием по закону случая, преобладание инициирования на концевых 
■группах весьма сомнительно, и, следовательно, не имеет смысла привлекать 
представление об эффекте клетки.

Относительно большое значение СП, при котором размер молекул 
в деструктивующем полистироле перестает быстро уменьшаться (рис. 102), 
указывает на длину «зипа» больше 3 (вычислено по выходу мономера). 
Поэтому необходимо предположить наличие заметной внутримолекулярной 
передачи. Межмолекулярную передачу или разрыв по закону случая, т. е. 
инициирование, считают ответственными за снижение СП. Криоскопическое 
исследование точек с высокой конверсией показало, что падение молеку
лярного веса достаточно плавно продолжается во всей области конверсии.

При исследовании дейтерированных полимеров найдено, что началь
ное падение молекулярного веса уменьшается вдвое, если стирол дейтери- 
рован в а-положении [86]. Это подтверждает по меньшей мере наличие 
межмолекулярной передачи. Более высокий выход мономера (70%) при 
пиролизе поли-а-дейтеростирола подтверждает, что появление немономерных 
продуктов связано с межмолекулярной и внутримолекулярной передачей. 
Количественное определение зависимости межмолекулярной передачи 
от внутримолекулярной основано на расчетах для систем с инициированием 
на концевых группах.

Д. Другие полимеры

На рис. 97 и 104— 107 показан для сравнения ряд полимеров, сгруп
пированных по сходству структуры мономерного звена. Выходы мономеров 
для этих полимеров приведены в табл. 25. За исключением полимеров али
фатических углеводородов, малый выход мономера связан с наличием макси
мумов на кривых скорости. Общая тенденция в выходах мономеров и харак
тер кривых скорости подтверждают представление о том,, что результаты 
термической деструкции определяются конкуренцией между деполимериза
цией и межмолекулярной передачей [87]. Наличие передачи, межмолеку
лярной или внутримолекулярной, приводит к образованию немономерного 
вещества и, следовательно, уменьшает выход мономера. Представляется
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вероятным, что если в данной системе обнаружен один из типов передачи, 
то в некоторой степени присутствует и второй. Очевидно также, что малая 
доля межмолекулярной передачи будет сказываться более заметно на изме
нении СП, чем на выходе мономера. Как это следует из опыта работы с малы
ми молекулами, особенно легко отрываются при реакциях передачи атомы

20 40 60 80 О 20 40 60 80
Количество летучих веществ, %

Р и с .  105. Скорость выделения летучих веществ при пиро
лизе полимеров алифатических углеводородов [87]. 

а — полиизобутилен; б — поливинилциклогексан; в — полипропилен; 
г — полиэтилен.

водорода от третичных атомов углерода. Атомы хлора также являются сла
бым местом, как и при передаче цепи в реакциях полимеризации. В передаче 
легче всего участвуют активные радикалы; стабилизация радикалов вследст
вие сопряжения или наличие пространственных затруднений уменьшает 
вероятность передачи. Монотонно убывающие скорости деструкции, а также 
повышенные выходы мономеров наблюдались для следующих типов поли
меров, характеризующихся отсутствием атомов водорода у третичных ато
мов углерода:

С Н 3 С Н 3 С Н 3 FI I  j j
— С Н 2 — С — _ с н 2С — — С Н 2С -  — c f 2c f 2 — — c f 2c —

СООСНз / \  сн3 I



V. Пиролиз 189

Н а важную роль положения у третичного атома углерода указывалось ранее 
в связи с результатами по полидейтеростиролам [86]. Пониженный выход 
мономера и появление максимума на кривой скорости для политрифтор- 
хлорэтилена (рис. 106) объясняют неустойчивостью атома хлора по отношению 
к передаче. Во фторэтиленовых полимерах (рис. 106) передача атомов водо
рода очевидна, хотя образуется также и большое количество фтористово
дородной кислоты.

Количество летучих вещ ест в, %

Р и с. 106. Скорость выделения летучих веществ при 
пиролизе фторированных полимеров [87].

а — политетрафторэтилен; 6 — политрифторхлорэтилен; в — политри-
фторстирол; г : — • — политрифторэтилен при 400°, ------------  и о л и - а с и м м -

дифторэтилен при 4 1 0 ° , ..................... полифторэтилен при 375°.

Отсутствие максимума и относительно низкий выход мономера при 
пиролизе полимеров предельных углеводородов показывают, что преобла
дает внутримолекулярная передача [87]. Это справедливо для разветвлен
ного полиэтилена, поскольку его кривая скорости отличается от соответст
вующей кривой, полученной для линейного полимера [88]. В пользу этого 
говорит также и простое структурное рассмотрение других полимеров 
предельных углеводородов [87]. Вообще, за исключением полимеров тетра- 
фторэтилена, более высоким температурам соответствует более низкий выход 
мономера и максимумы на кривых скорости, обусловленные более интенсив
ной передачей.

На рис. 107 показаны скорости выделения летучих веществ для двух 
полимеров, в основной цепи которых имеются ароматические кольца. Оба 
эти полимера термически вполне стабильны, так как для их быстрого пиро
лиза необходимы температуры выше 400°, и характеризуются кривыми 
с  максимумом, свидетельствующими о значительной роли процессов, про
текающих по закону случая, в механизме их разложения.

Пиролиз полиамидов и полиэфиров изучен относительно мало [1, 80]. 
Однако эти полимеры отличаются от вышеописанных веществ в том отно
шении, что они намного чувствительнее к следам влаги и кислотных ката
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лизаторов, которые используются при их получении [80]. Обычно они 
характеризуются кривыми скорости с максимумом и образуют при пиролизе 
очень большое число летучих веществ, главным образом углеводородов. 
Эти данные говорят о том, что в целом деструкция протекает по закону 
случая. Однако образование при пиролизе этих полимеров значительных

4250

Р и с. 107. Скорость выделения летучих веществ при пиролизе полимеров 
с фениленовыми группами в основной цепи [871.

а — поли-я-ксилилен; б — полибензил.

количеств С 0 2 и чувствительность к кислотам подтверждают предположение
о том, что при температуре пиролиза (300—350°) в полимере остается еще 
достаточное количество воды, чтобы в некоторой степени могло происхо
дить и гидролитическое расщепление. Вряд ли до сих пор был исследован 
хотя бы один абсолютно сухой образец. Большие экспериментальные ошиб
ки являются, по-видимому, наилучшим подтверждением этого [80].

2. ЭНЕРГИИ АКТИВАЦИИ

В табл. 25 наряду с выходами мономеров приведены для сравнения 
найденные скорости выделения летучих веществ при 350° и энергии актива
ции. Необходимо отметить, что эти значения относятся к отдельным изучен
ным образцам. Ранее были рассмотрены возможные изменения этих зна
чений в зависимости от метода полимеризации, размера молекул и преды
стории образца.

Достаточно полные данные по энергиям активации кинетических стадий- 
деполимеризации существуют только для полиметилметакрилата (табл. 28). 
Однако если допустить, что энергия активации обрыва для всех полимеров, 
перечисленных в табл. 28, имеет то же значение, что и для полиметилметакри
лата [13], то для ряда полимеров можно оценить также и энергию активации 
инициирования. Эти оценки приведены в табл. 28 наряду с данными по тепло
те полимеризации Нѵ и энергии активации роста цепи при полимеризации 
Ер. В таблице указаны также виды инициирования, если о них что-либо 
известно, и значения длины цепи N  для тех случаев, когда от нее зависит 
энергия активации. Для полиэтилена и политетрафторэтилена нет данных 
по энергии активации роста в полимеризации, поэтому в таблице против 
этих полимеров стоят знаки неравенства. Кроме того, поскольку полиэти
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лен разлагается почти полностью за счет передачи [88], использованы дан
ные, основанные на изучении газофазного процесса [49]. Хотя цифры,, 
приведенные в табл. 28, остаются в значительной степени под вопросом, 
все же ясно, что энергии активации инициирования достаточно велики.

Таблица 28
Энергии активации (к к а л / м о л ь ) для деполимеризации 

и полимеризации [9]
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Тетрафторэти- 80 < 1 0 4 > 3 8 (20) 38

лен

а В скобках приведены произвольно выбранные значения.

Энергия диссоциации участвующих в процессе связей равна, по-види- 
мому, разности между значениями Е± и Е,к. В некоторых случаях эта вели
чина достаточно близка к среднему значению энергии диссоциации С — С- 
связи (80 ккал/моль). Большие значения энергии С — С-связи для полиэти
лена и политетрафторэтилена подтверждают инициирование по закону 
случая. Предположение о том, что для этих полимеров E k =  20 ккал/моль 
может служить только для качественных выводов,

3. РАЗЛОЖЕНИЕ БОКОВЫХ ГРУПП

До сих пор обсуждались только такие полимеры, деструкция которых 
состоит в разрыве связей между звеньями основной цепи. Полимеры дру
гого типа разлагаются путем разрыва связей между боковыми группами 
и основной цепью; при этом образуются малые молекулы и, как правило, 
углеродистый остаток. Реакция такого типа в некоторой степени происходит 
при пиролизе фторэтиленовых полимеров (рис. 106). Таким же образом 
разлагаются полимеры винилхлорида, винилиденхлорида и винилацетата. 
После отрыва первой молекулы НС1 от поливинилхлорида или от поливи- 
нилиденхлорида в основной цепи образуется двойная связь, по отношению 
к которой атом хлора находится в аллильном положении [7]. Эти атомы
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хлора примерно в 100 раз более чувствительны к атакам. Благодаря этому 
начинается легкое последовательное отщепление молекул НС1, начиная 
от мест, соседних с двойной связью. В результате образуется последователь
ность сопряженных связей, вызывающая изменение окраски полимера [7]. 
Структурные изменения (например, разветвленность), ведущие к появлению 
атомов хлора у третичных атомов углерода, могут облегчить первоначаль
ное выделение НС1 [14]. Способствовать образованию лабильных атомов 
хлора могут также и другие дефекты молекулы, образлтощиеся при поли
меризации или при вальцевании полимера [14].

Аналогичный механизм был предложен для термической деструкции 
поливинилацетата [19], при которой образуются главным образом уксус
ная кислота и остаток:

ki
Q —* D1 -|-Ac,

Dn D;l+I4-A c, 1.

Здесь цепная молекула Q превращается в цепь Db содержащую одну двой
ную связь; при этом выделяется молекула уксусной кислоты Ас. Последую
щие молекулы Ас отрываются от цепи намного легче (k 2 >  &і). Обрыв цепи 
происходит тогда, когда реакция протекает на конце цепи или в некоторой 
точке со структурным дефектом, блокирующим дальнейшее образование 
молекул уксусной кислоты.

В начале реакции
2 В п =  к ^ ,  (45

d A c /d t =  k 2%Dn -\-k lQ ^ k lk2Qt, (46)
2Ас =  k 1k 2Qt°-. (47)

Для ранних стадий реакции прямая линия для d k z l d t  была получена 
экспериментально [19]. Дальнейшие исследования показали, что на кривых 
скорости имеются максимумы, сдвигающиеся в сторону меньших времен 
при более высоких температурах. В соответствии с предполагаемым меха
низмом этот максимум может появиться тогда, когда инициирование уравно
вешивается обрывом. Последовательность актов развития цепи будет в сред
нем иметь время жизни N  l k 2 сек, так как на образование каждой молекулы
уксусной кислоты требуется 1 l k 2 сек, а в полимерной молекуле имеется N
единиц (среднечисловое значение). Следовательно, время, необходимое для 
появления максимума, будет временем жизни кинетической цепи. Из 
N i k 2 =  /Макс можно вычислить k 2. Абсолютные константы скорости можно 
получить, комбинируя суммарную скорость и энергию активации со зна
чениями k 2. Они равны

f t^ lO 8’8^ - 33 200̂ ,
£ 2 = 1 0 8 ,5 е  —20 4 0 0 /К Т  (4 8 )

IV, ПИРОЛИЗ СОПОЛИМЕРОВ

1. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ НА ПРОДУКТЫ РАЗЛОЖЕНИЯ

Деструкция сополимеров, хотя она и может быть полезной для анали
тических целей, изучена относительно мало [4, 46, 83]. Многие из опубли
кованных работ ограничиваются анализом продуктов. Особенно интересно, 
что при пиролизе сополимера мономер часто образуется со значительно 
меньшим выходом, чем из соответствующего гомополимера.



V. П иролиз 193

Была развита теоретическая трактовка деструкции сополимеров [83], 
которая связывает выходы мономера при пиролизе со строением и распре
делением мономерных звеньев в сополимере.

Рассмотрим винильный гомополимер

’г-5 н н нГ —,-С Н 2— с^ -сн2—сч -сн ,—-с-4
X X X X

VII

При термической деструкции в результате разрыва связей в указанных ме
стах образуется мономер. Разрыв других связей цепи приводит к такому же 
результату, если длина цепей очень велика и можно пренебречь концевыми 
эффектами. Таким образом, при пиролизе винильный полимер может разла
гаться с разрывом связей, образованных в процессе полимеризации, или 
связей, которые были двойными связями в монометре. Первый тип связи 
в дальнейшем будем называть «внешней» связью, т. е. внешней по отношению 
к исходному мономерному звену, а второй —«внутренней» связью. Гомопо
лимер может разлагаться с разрывом любого типа связи, и обычно нельзя 
различить, каким образом происходит деструкция. Пиролиз сополимеров 
может быть похожим на пиролиз гомополимеров и может отличаться от него. 
Следующие примеры иллюстрируют существующие возможности для чере
дующихся сополимеров состава 1 : 1. В случае сополимера типа

Н Н Н Н
— С Н ,— С — С Н ,— С — С Н 2 — С — С Н 2— С —

X Y X Y
V III

при разрыве как внутренних, так и внешних связей образуются одни и те 
же продукты. Таким образом, как и в гомополимере, строение сополимера не 
уменьшает вероятности образования мономера данного типа. Однако в сопо
лимере IX, состоящем из мономерных звеньев СН2СНХ и CHYCHY, при раз
рыве внешних связей образуются исходные мономеры:

Н Н Н н  -с—с 4-с—с-
Н X Y Y

н н -с—с-
Н X

Н Н-с—с-
Y Y

IX

СН2СНХ +  CHYCHY

При разрыве внутренних связей образуются «гибридные» мономеры, т. е. 
молекулы, содержащие осколки обоих первоначальных звеньев:

Н Н 
-С— C-
X Y

Н Н 
-С— С-
Y Н

Н Н 
■С— С-
X Y

IX

CHYCH., +  CHXCHY

Таким образом, возможны два типа деструкции, каждый из которых харак
теризуется своими продуктами разложения. Если вероятность обоих типов
13 З а к а з  № 10 6 8
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деструкции одинакова и если выход мономерных веществ составляет 100%, 
то после пиролиза мы получим по 25% каждого из продуктов — СН2СНХ, 
CHYCHY, СНУСНа и CHXCHY.

Однако в сополимере обычно мономерные звенья распределены более 
или менее беспорядочно и разрыв связей может происходить по закону 
случая. В общем случае в любом сополимере X существуют последователь
ности A-звеньев (СНоСНХ), ограниченные с обеих сторон В-звеньями 
(CHYCHY):

н н /н н \ н н 
— С— С-+С — с -ь  с — с — 

Y Y \н  X Y Y

Ясно, что гибридные продукты будут образовываться только на границах 
последовательности из і звеньев за счет разрыва внутренних связей моно
мерных звеньев и что образование гибридных мономеров вызывает снижение 
выхода двух исходных мономеров. По существу проблема состоит в том, 
чтобы связать выход мономеров с вероятностью существования границ 
между последовательностями и с отношением вероятностей разрыва внут
ренних и внешних связей мономерного звена, т. е. с долей внутренних 
мономерных связей, разорвавшихся при деструкции. Введем параметр Ѳ, 
определяемый следующим образом:

g 2  /  Число разорвавшихся внутренних мономерных связей Л 
V Число внутренних мономерных связей в полимере J ’

Очевидно, что при Ѳ =  1,0 все связи разрываются с равной вероятностью, 
т. е. происходит деструкция по закону случая. Поскольку доля разорвав
шихся внутренних связей может изменяться от 0 до 1, значение Ѳ может 
изменяться только в пределах от 0 до 2.

Кинетическая теория сополимеризации дает следующее уравнение 
для состава сополимера, выраженное через молярное отношение г =  А /В  
мономеров А и В, образующих сополимер:

dB /(dA  +  dB) =  (г +  rb)/(raz2+  2г +  rb). (5 0 )

Мольная доля звеньев В в сополимере равна dB/(dA  +  dB), мольная доля 
звеньев А =  1 — dB/(dA  +  dB), а константы га и гъ представляют собой 
константы сополимеризации [2, 42, 60, 63]. Справедливость этого выражения 
проверена на многих примерах; значения га и гь известны для многих пар 
мономеров.

Кроме того, теория сополимеризации [2, 60, 63] дает относительно 
простое выражение для последовательностей из А- или В-звеньев в цепи 
сополимера. Вероятность Р г (А) образования в данном сополимере после
довательности из гА-звеньев, ограниченной В-звеньями, определяется как

р і ( А ) ~ р ЪаРаа1ра Ъ - ( г +  Гь ' ) (  , a2+1 )  'ч Га2 >  1 ) (51)

Здесь Ръа,Раа и Р аЪ обозначают относительные вероятности образования 
связей В — А, А — А и А — В в  сополимере. Вероятность P t (А) норми
рована умножением на dB / ( d A d B ) , так что произведение представляет 
собой долю A-последовательностей с длиной і от средней концентрации
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А. Отсюда следует, что
і = СО

dA /(d A  +  d B )= [d B /(d A  +  dB)] 2  ‘P i (А). (52)
І=і

При пиролизе сополимера, состоящего из звеньев типа СН2СНХ и CHYCHY 
и полностью распадающегося на мономерные продукты, выход А дается 
выражением

1 =  00

Y(A) =  [dB/(dA +  dS)] 2  Іг — (Ѳ/2)] Pi (А). (53)
І = і

Если Ѳ =  0 и разрываются только внешние связи, то все звенья А выде
лятся в виде мономера, т. е. Y (А) =  dA/(dA  +  dB). Если Ѳ =  2 и разры
ваются только внутренние связи, то на каждую последовательность из 
A-звеньев, находящуюся между В-звеньями, будет потеряна одна молеку
ла А. В полимере, где все звенья А изолированы между звеньями В, моно
мер А совсем не выделяется, т. е. Y (А) =  0. Таким образом, потеря моле
кул мономера А при пиролизе равна Ѳ/2 на каждую последовательность 
из A-звеньев; при беспорядочном разрыве связей (Ѳ =  1) на каждую после-' 
довательность теряется 1/ 2 молекулы А. Окончательно уравнение для. 
выхода мономера А имеет вид

, „  dA /■ Ѳ 1 \
Y( A)  dA +  dB 2 raz + 1 ) ■  (54)

Выход мономера В описывается уравнением .
dB Л

Y( B)  dA +  dB V 1 2 z + r j )  ' (5S)

Очевидно, что образование новых веществ в результате потери исходных 
мономерных звеньев находит свое отражение в отрицательных членах 
приведенных выше уравнений. Выход этих гибридных продуктов, состоящих 
из. осколков звеньев А и В, равен

у' <А> =  ТдТЗв ( І т ^ Ѵ г ) -
¥ , (В,  -  . 3  ,  Л

dA +  dB V 2 z +  r

Для случая, когда сополимер состоит из звеньев типа СНХСНХ и CHYCHY, 
выход CHXCHY равен Y ' (А) +  Y ' (В) или 2Y' (А).

Уравнение (56) имеет максимум в точке г =  (rb/ray которая соответ
ствует отношению мономеров, приводящему к сополимеру состава dA/ (dA  +  
+  dB) =  0,5. Величина максимума, равная Ѳ/4 [1 +  (гагь)Уг], имеет наи
большее значение при гагъ =  0.

Теоретические кривые зависимости выходов, вычисленных по' уравне
ниям (54) — (56), от состава сополимера, вычисленного по уравнению (50),. 
приведены на рис. 108. Были использованы следующие значения параметров:: 
Ѳ =  га =  гъ =  О,1. Для Ѳ =  0 или гагъ оо Y' (А) и Y ' (В) равны нулю> 
для всех значений dA/(dA  +  dB), и в данном случае Y (А) =  dA/(dA  +  
+  dB) и Y (В) =  dB/(dA  +  dB). Следовательно, Y (А) и Y (В) изобра
жаются пересекающимися прямыми диагональными линиями. При га,
=  гъ =  0 может образоваться только сополимер состава dAI(dA  +  dB}  ==-- 
=  0,5. Сополимер не может иметь dA!(dA  +  dB) больше 0,5, если га: =  О, 
а гъ имеет конечное значение, или меньше 0,5, если гъ =  0, а га имеет 
конечное значение. Если образуется только один гибридный мономеру,то его

І.З̂
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выход описывается верхней кривой с максимумом (рис. 108). Когда обра
зуются два гибридных мономера, выходы обоих мономеров соответствуют 
нижней кривой.

Известно немного таких сополимеров, при пиролизе которых обра
зуются только мономерные вещества, и обычно возникают дополнительные 
осложнения. Главное из них состоит в том, что в сополимерах отношение 
мономерных продуктов к немономерным, т. е. димерным, тримерным и т. д.,

10 _

\ y ( b )  т /

0,8 — \  /

Е  0,6 \  Y'(A)+Y'(B) /

ОА

Ц2 -

і і і і
0 0,2 Ofi 0,6 0,8 1,

dA
dA + dB

} ис . 1Q8. Зависимость выхода мономера
состава сополимера [83].

В ы х о д  м он ом ер а  вы числен п о у р а в н ен и я м  (54) — (56), 
состав  со п о л и м ер а  — по у р а в н ен и ю  (50); Ѳ =  І,

га — гъ =  0,1- &

может изменяться. Следовательно, приходится ввести дополнительную 
константу Y0 (А) (выходА из гомополимера А) и расширить понятие о Ѳ. 
Поэтому уравнение для Y (А) принимает вид

dA  /  Ѳ 1 \
Ѵ(А) =  Ѵ°(А> Ж + Ж 0 - Т 7 ^ + Г >  <57>

Выражения для выходов других мономеров преобразуются аналогичным 
образом.

Теперь Ѳ/2 обозначает не долю разорвавшихся внутренних связей, 
а только число звеньев А, потерянных на каждую последовательность А,
и может принимать почти любые значения, включая и отрицательные,
которые указывают на повышение выхода мономера по сравнению с гомо
полимером.

2. ВЫХОД МОНОМЕРОВ ПРИ ПИРОЛИЗЕ РАЗЛИЧНЫ Х СОПОЛИМЕРОВ

А. Винильные сополимеры

Изложенную выше теорию можно иллюстрировать с помощью резуль
татов, полученных на сополимерах стирола с метилметакрилатом и |3- 
дейтеростирола с метилметакрилатом. Сплошными линиями на рис. 109’
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показаны результаты, полученные для сополимеров метилметакрилата со 
стиролом.. Значения Ѳ, найденные экспериментально, также приведены 
на графике. Отрицательное значение Ѳ =  —0,57 для выхода стирола пока
зывает, что в сополимере меньше образуется димера, тримера и т. д., кото
рые в чистом полистироле снижают выход мономера до 42%. Выход метил
метакрилата из гомополимера равен 100%, и, следовательно, дальнейшее 
увеличение его невозможно.

Р и с .  109. Относительный выход мономера при 
пиролизе сополимеров метилметакрилата со 
стиролом и метилметакрилата с [3-дейтер о стиро

лом [83].
-г----------  т ео р ет и ч еск и й  в ы х о д  д л я  со п о л и м ер о в  м ети л м е
т ак р и л а т а  со  сти р ол ом ; — — —: т ео р ет и ч еск и й  в ы ход  
д л я  со п о л и м ер о в  м ет и л м етак р и л ат а  с (З-дейтеростиролом ; 
эк сп ер и м ен т ал ь н ы е дан н ы е: ст и р о л , — X — м е
т и л м ета к р и л а т , — — — Д  — — — 0 -д ей т ер о ст и р о л ,
-------------О — — — м ет и л м ет ак р и л ат , — — — □ — — —

ст и р о л . — — — ф — — — 0 -д ей т ер ом ет и л м ет ак р и л ат .

При пиролизе сополимера (3-дейтеростирола с метилметакрилатом 
получают четыре мономерных продукта. Их выходы и значения Ѳ, опре
деленные по выходам, показаны на рис. 109. Результаты, полученные для 
недейтерированных сополимеров, позволяют нам исправить значения Ѳ, 
учитывая влияние большого количества немономера, образующегося при 
пиролизе полистирола, и изменения отношения мономерных продуктов 
к немономерным, вызванного сополимеризацией. Для этого нужно для 
стирола вычесть 0,57/2 из 1,28, а для В-дейтеростирола прибавить 0,57/2 
к 0,71. Исправленные экспериментальные значения Ѳ, полученные по выходу 
каждого мономера, даны в табл. 29.

Достаточно хорошее постоянство Ѳ свидетельствует в пользу изложен
ной трактовки. Поскольку это значение по существу равно 1, разрыв связей 
происходит по закону случая, т. е. при пиролизе образуется только поло
вина первоначальных звеньев. Качественные результаты, полученные при

О 0,2 О,U 0,6 0,8 г,0
dA

dA+dB
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изучении сополимеров Р-С14-стирола с я-метилстиролом и ж-метилстиролом 
[46], также указывают на Ѳ «  1, т. е. на разрыв связей по закону случая.

Таблица 29
Экспериментальные значения Ѳ 

для некоторых мономеров

М он ом ер ѳ

Р -Д е й т е р о с т и р о л 1 , 0 0

М е ти  л м е так р и  л а т 1,23
С т ир о л 0,99
Р -Д е й т е р о м е т и л м е т а к р  и л а т 1 , 1 2

Данные по термической деструкции сополимеров стирола с диметилфу- 
маратом представлены на рис. 110. Гибридными мономерами могут быть

dA
dA+dB

Р и с .  П О . О т н о с и т е л ь н ы й  в ы х о д  м о н о м е р о в  
п р и  п и р о л и з е  с о п о л и м е р о в  с т и р о л а  с д и м е т и л -  

ф у м а р а т о м  [83].
Э к сп ер и м ен тал ь н ы е данны е: ^  сти р ол; О  м ет и л а к р и -  

лат; Ѳа =  =  1 ,25 .

метилакрилат и Р-фенилметилакрилат. Однако р-фенилметилакрилат, так 
же как и диметилфумарат, недостаточно летуч для того, чтобы его можно 
было определить с помощью масс-спектрометра без обогреваемой системы 
напуска. Поэтому на рис. ПО указаны только два продукта. Пунктирная 
линия относится к метилакрилату, сплошная — к стиролу. При расчете 
этих кривых использованы значения га =  0,21, гь =  0,025 иѲ =  1,25. 
Экспериментальные точки достаточно хорошо совпадают с этими теорети
ческими кривыми. Согласно полученным данным, процесс происходит 
в основном по закону случая с несколько более частым разрывом внут
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ренних связей мономерных звеньев; доля разорвавшихся внутренних связей 
составляет 0,63.

На рис. 111 показаны результаты деполимеризации ряда сополимеров 
стирола с метилкротонатом. В данном случае единственным выделенным 
и идентифицированным продуктом было одно из исходных веществ •— стирол. 
Эти полимеры содержат большой избыток стирола вследствие малой актив
ности метилкротоната в со полимеризации. При расчете теоретической кривой 
использованы значения га =  16, гъ =  0 и Ѳ =  4,75. Такая величина Ѳ 
означает, что при пиролизе теряется 2,36 молекулы стирола на каждую 
последовательность стирольных звеньев. Вследствие отсутствия гибридных

dA+dB
Р и с .  111. Относительный выход стирола при 
пиролизе сополимеров стирола с метилкротона- 

том [83].
О э к сп ер и м ен т а л ь н ы е данны е; Ѳ =  4 ,7 5 .

мономеров потерю стирола нельзя связать с долей разорвавшихся внутрен- 
них связей. Большое значение Ѳ указывает на повышенное образование 
димера, тримера и т. д.

Из сополимера метилметакрилата со стильбеном метилметакрилат 
выделяется полностью [83], а стирол вообще не обнаружен. Это значит, 
что Ѳ =  0, т. е. внутренние связи совсем не разрываются. По-видимому, 
при разложении этого сополимера связь СНС6Н 5 — СНС6Н В не разрывается. 
При пиролизе сополимеров стирола с а-метилстиролом, а также с м- и п- 
метилстиролом [83], как правило, исходные мономеры выделяются пол
ностью. Этого следовало ожидать, так как никакие гибридные мономеры 
-здесь не могут образоваться.

Приведенная выше теория пиролиза сополимеров предполагает соеди
нение мономерных звеньев по типу «голова к хвосту». Наличие структур 
«голова к голове» и «хвост к хвосту» очень осложнило бы положение. Однако 
само по себе согласие теории с экспериментальными данными указывает 
на незначительную роль ‘этих структур в образовании продуктов пиролиза. 
Это согласуется также с нашими общими представлениями о структуре 
лолимеров.
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Б. Диеновые сополимеры
При пиролизе сополимеров стирола с бутадиеном, стирола с изопреном 

и метилметакрилата с изопреном, а также и гомополимеров, состоящих 
из перечисленных выше диеновых мономеров, выходы мономеров, как 
правило, очень невелики. Как это видно из табл. 26, выходы мономеров 
из гомополимеров составляют от 1 до 5%. Поэтому с достаточной точностью 
можно изучить только выход винильных мономеров.

На рис. 112 приведены результаты, полученные для сополимера стирола 
с бутадиеном. Кривые выхода стирола из сополимера ложатся значительно

Мольная доля стирола а мономере 
0,2 0,4 0,6 0,8 0,9 1,0

Э к сп ер и м ен тал ь н ы е дан н ы е: О  см еси; Д  со п о л и м ер ы .

ниже диагонали, на которую они должны были бы попасть, если бы выход 
был пропорционален количеству стирола в сополимере. Результаты пиролиза 
смеси гомополимеров стирола и бутадиена показывают, что причиной этого- 
является структура сополимера. Выход стирола из смеси пропорционален 
содержанию в ней стирола. Выход не изменяется, если к сополимеру доба
вить 2% фенил-Р-нафтиламина, кумината, ацетата калия, дифенилртути 
и перекиси бензоила. По-видимому, выходы определяются взаимным распо
ложением звеньев цепи. Как видно из рис. 113 и 114, аналогичные резуль
таты получены и для других диеновых сополимеров. Экспериментальные- 
значения выходов, показанные на рис. 112— 114, не совпадают с теорети
ческими кривыми, построенными при одном значении Ѳ; при увеличении 
мольной доли винильного мономера наблюдается тенденция к сдвигу 
в сторону более высоких значений Ѳ. Величина Ѳ — 4 означает, что на каж
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дую последовательность теряются две мономерные молекулы. Поэтому 
при малых значениях dAI(dA  +  dB), когда лишь немногие из последова
тельностей содержат больше двух звеньев, теряется практически весь моно -̂ 
мер. Поскольку соединения с малыми молекулами, которые можно было бы 
связать с потерянным веществом, не обнаружены и большая часть продуктов 
состоит из димеров, тримеров и т. д., следует заключить, что потерянный 
мономер связывается с диеновыми звеньями в большие «содимеры», «сотри- 
меры» и т. д.

Кривая зависимости выхода диенового мономера от состава сополимера 
имеет максимум. Это показывает, что изоляция звеньев, склонных к преиму-

0 0,2 Ofl 06 0,8 1,0
dA  

dA+dB

Р и с. 113. Относительный выход стиро
ла при пиролизе сополимеров стирола 

с изопреном [83].
О  э к сп ер и м ен т а л ь н ы е д ан н ы е.

Р и с .  114. Относительный выход метил
метакрилата при пиролизе сополимеров 
метилметакрилата с изопреном [83].

О  эк сп ер и м ен та л ь н ы е д ан н ы е.

щественному образованию димеров и т. д., между звеньями со значительно- 
меньшей склонностью к этому уменьшает способность звеньев первого типа 
к образованию димеров. Однако, так как ни в одном случае выход диеновых 
мономеров не превышал нескольких процентов, количественно и с достаточ
ной тщательностью этот эффект не исследовали.

При Ѳ =  4 выход звеньев А будет падать до нуля, если в соответствующих 
последовательностях содержится меньше двух звеньев А. Поэтому кривая 
для Ѳ =  4 на рис. 114 пересекает ось абсцисс при dA/(dA  +  dB) =  0,63.. 
При меньших значениях dA/(dA  +  dB) теоретические выражения дают 
не имеющие смысла отрицательные значения выхода.

Из всего этого ясно, что пиролиз сополимеров, если его использовать, 
так, как это описано выше, является потенциально мощным методом, ана
лиза полимеров. Применение этого метода представляет большие возмож
ности для различения смесей полимеров от блок-, привитых и других сопо
лимеров.

3. КИНЕТИКА ДЕСТРУКЦИИ СОПОЛИМЕРОВ

Скорости деструкции сополимеров изучены относительно мало [23, 27]. 
Определена скорость выделения летучих веществ для сополимеров стирола 
с ж-дивинилбензолом [27] и метилметакрилата с гликольдиметакрилатом 
[23]. В каждом случае было выделено всего несколько процентов второго- 
мономера. Априори можно было ожидать, что влияние небольшого числа
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сшивок в соединении со структурой, по существу идентичной структуре 
первого мономера, вряд ли будет особенно заметно.

В случае сополимера метилметакрилата это предположение, по-види
мому, оправдывается, и заметных эффектов не обнаружено. Несколько мень
шие экспериментальные значения скоростей можно объяснить меньшей 
•скоростью выделения мономера из образцов. Это объяснение представляется 
разумным, так как сшитые полимеры плавятся значительно хуже.

При пиролизе стирольного сополимера наблюдается отчетливый индук
ционный период. Различие в поведении сополимеров может быть обуслов
лено их неплавкостью, а также неодинаковыми механизмами, т. е. длинами 
«зипа». В стирольном сополимере передача может быть уменьшена влиянием 
пространственной сетки.

Увеличение числа поперечных связей в сополимере стирола с большими 
количествами ди- и тривинилбензола [91] приводит к тому, что скорость выде
ления летучих веществ значительно уменьшается, а остаток увеличивается. 
При пиролизе гомополимеров ди- и тривинилбензола углеродистый остаток 
составляет около 50% первоначального веса образца.

Изучали также сополимер метилметакрилата с акрилонитрилом [23]. 
Как бьіло найдено, присутствие небольших количеств второго мономера 
заметно уменьшает скорость разложения. Кроме того, энергия активации 
уменьшается с 32 до 10 ккалімоль в течение первой трети реакционного 
периода, а молекулярный вес быстро падает, что резко отличается от пове
дения полиметилметакрилата. Эти результаты, в частности более резкое 
уменьшение молекулярного веса, служат хорошим подтверждением того, 
что радикалы, вместо того чтобы отщеплять мономер, атакуют а-водород 
акрилонитрильного звена. Таким образом, по мере увеличения содержания 
акрилонитрила в сополимере характер пиролиза меняется от процесса 
с  большой длиной «зипа» до процесса с коротким «зипом».. На этой основе 
можно объяснить многие из полученных экспериментальных результатов.

V. ИЗМЕРЕНИЕ СКОРОСТЕЙ ДЕСТРУКЦИИ ПОЛИМЕРОВ

Существуют два основных метода измерения скоростей деструкции 
полимеров: 1) измерение потери в весе образца и 2) измерение количества 
•образовавшихся паров. Второй метод может быть как динамическим, так 
и статическим. Если при пиролизе образуются продукты, не испаряющиеся 
при комнатной температуре, то вес паров при комнатной температуре не 
равен потере в весе. Поэтому применение этих двух методов и полученные 
•с их помощью сведения могут значительно различаться.

г
1. ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД

Простейший метод измерения потери в весе состоит в том, что образец 
полимера весом 1—10 г периодически нагревают в токе инертного газа [43, 
•89] или в вакууме и периодически взвешивают. При этом образец перед 
соприкосновением с воздухом нужно охладить до комнатной температуры; 
температура реакции и, следовательно, скорость должны быть невысокими. 
Это необходимо для того, чтобы во время нагревания и охлаждения потеря 
в весе была незначительна.

Более изящный метод состоит в применении пружинных весов, позво
ляющих производить непрерывное взвешивание полимера, подвергаемого 
пиролизу в вакууме [31 ]. Схема таких весов, которые применялись при мно
гих исследованиях полимеров, показана на рис. 115. Лучше использовать
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вольфрамовую пружину, а не кварцевую, особенно из-за более быстрого 
затухания колебаний. К тому же вольфрам не такой хрупкий, как кварц.

Эти весы были рассчитаны на нагрузку от 0 до 100 мг. Как установлено, 
растяжение пружины воспроизводится с ошибкой + 2  мк, что соответствует 
+0,013 мг.

На рис. 115 показаны детали конструкции. Пружина 1 из отожженной 
вольфрамовой проволоки диаметром 0,076 мм имеет 45 витков с внешним 
диаметром 6 мм. Общий вес пружины, включая удлинения на обоих концах, 
составляет примерно 100 мг. Эта пружина вставлена в пирексовую трубку 
10 и подвешена на пирексовом стержне, припаянном к верхнему концу шаро
вого шлифа, закрывающего трубку. Шаровой шлиф служит для центри
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рования пружины в трубке 7. На нижнее удлинение пружины подвешивают 
платиновый тигель 11, вес которого 368,2 мг. Длина пружины, подвешенной 
без тигля, равна 40 мм, а с тиглем — 95 мм.  Фрикционные зажимы, 2 и 3 
служат для удерживания пружины в центральном положении и в растянутом 
до нормальной длины состоянии (95 мм) при снятом тигле или при поворотах 
весов. Зажимы состоят из двух небольших латунных пластин, покрытых 
тонкими листочками каучука со стороны, обращенной к пружине. Эти зажи
мы прикреплены к латунным стержням, жестко соединенным с шаровыми 
шлифами 4 и 5 апьезоновой замазкой.. Если зажимы находятся в вертикаль
ном положении, то скользящим перемещением шаровых шлифов в горизон
тальной плоскости можно зажать или освободить пружину. Указатель 8 
(проволочка из фосфористой бронзы диаметром 0,025 мм) закреплен на 
вольфрамовой проволоке удлинения пружины твердой апьезоновой замазкой. 
Нижнюю часть стеклянного сосуда 10 присоединяют к верхней части 7 
с помощью притертого соединения 9 на смазке. Для отсчета показаний 
вольфрамовых пружинных весов используют чувствительный катетометр 
с ценой деления 1 мк, микроскоп которого должен перемещаться в верти
кальном и горизонтальном направлениях. Различия в коэффициентах линей
ного расширения катетометра и подставки, на которой крепятся весы, 
влияют на положение указателя пружинных весов 8 относительно линий 
отсчета катетометра и, следовательно, вносят заметную ошибку. Этот 
источник ошибок в данных весах исключен введением микрошкалы 6, укреп
ленной на противоположной по отношению к катетометру стенке стеклянной 
трубки 7 на том уровне указателя весов 8, на котором он находится, когда 
тигель подвешен на пружине. Стеклянная шкала длиной 10 мм имеет цену 
деления 0,1 мм. Измеряя вертикальное расстояние между указателем весов 
и некоторой точкой на шкале 6 до или после измерения положения указателя 
относительно перекрестия катетометра, можно устранить ошибку, обуслов
ленную тепловым расширением катетометра и подставки весов. Микроскоп 
можно фокусировать на шкалу 6 или на указатель 8. Нижний конец прибора 
помещают в печь, температуру которой можно регулировать. Подробную 
методику измерения можно найти в работе [33].

При измерении потерь в весе полимеров по этому методу важно, чтобы 
вес образца был достаточно мал, а скорость пиролиза нужно выбирать так, 
чтобы избежать разбрызгивания [3, 32]. Вязкий характер подвергаемого 
пиролизу вещества часто вызывает булькание и разбрызгивание вещества 
из тигля. Это может привести также к сильным колебаниям тигля, затруд
няющим измерения. Влияние разбрызгивания можно устранить, если взять 
образец весом 5—10 мг вместо 100 мг\ описанный прибор при этом работает 
вполне удовлетворительно.

Недавно появились самопищущие микровесы для работы в вакууме, 
которые можно применять вместо пружинных весов [34 ]. Прибор для пироли
за с такими весами по существу является автоматическим. Подобные усо
вершенствования, повышающие воспроизводимость метода, делают при
менение пиролиза для анализа полимеров весьма заманчивым.

2. МЕТОД ДАВЛЕНИЯ ЛЕТУЧИХ ВЕЩЕСТВ

Второй метод определения скорости деструкции полимеров основан 
на измерении количества выделяющегося газообразного мономера или дру
гих газообразных продуктов. Эти продукты можно, например, непрерывно 
собирать в замкнутый сосуд и измерять повышение давления в нем [11]. 
Другой вариант этого же метода состоит в том, что на линии, по которой

/
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откачивают продукты пиролиза, ставят диафрагму с относительно малым 
отверстием [22]. Если откачивающая система поддерживает постоянство 
вакуума за диафрагмой, то давление перед диафрагмой будет пропорциональ
но скорости пиролиза. Давление паров над полимером в любом случае 
не должно превышать 50мк рт. ст., а полимер должен исследоваться в виде 
тонкой пленки. В противном случае концентрация мономера в полимере 
может быть достаточной, чтобы вновь происходила полимеризация.

Соответствующая установка (рис. 116) состоит из обогреваемой ваку
умной камеры, стеклянного стаканчика, который можно опускать в печь,

Термопарный
манометр

2 и r t = J

К ловушке 
' и насосам

Р и с .  116. Установка для пиролиза полимеров [9].
/  — в ы х о д  х р о м е л ь -к о н ст а н т а н о в о й  т ер м оп ар ы  к п от ен ц и ом етр у; 2 — к он тур  н а 
к ал а; 3 — вы вод тер м оп ар ы  к сам оп и сц у; 4  — печь; 5 — вы вод тер м оп ар ы  к п р о 
п о р ц и о н а л ь н о м у  р е г у л я т о р у  Г ар дсм ан а; 6 —  о тв ер сти е; 7 , 8  — со су д ы  Д ь ю а р а  с

ж и д к и м  азотом .

не нарушая вакуума, термопарного манометра с самописцем и отверстия, 
обеспечивающего создание измеримого давления при малой скорости пиро
лиза. Принцип работы такого прибора заключается в том, что установившее
ся давление в объеме слева от отверстия определяется скоростью образова
ния летучего вещества. Если при пиролизе образуется преимущественно 
чистый мономер, то скорость испарения по существу эквивалентна весовой 
потере. Прибор калибруют при испарении монбмера с постоянной скоростью 
из калиброванного капилляра, присоединяемого к крану, показанному 
на схеме в крайнем левом положении. Таким образом получают калибро
вочный график, связывающий показания самописца со скоростью прохож
дения мономера через систему (мг/мин). Если в приборе используют термо
парный манометр, то калибровочная кривая не линейна, а имеет такую же 
кривизну, как и кривая давление — напряжение для термопарного мано
метра. В данном приборе, показанном на схеме, максимальное напряжение 
термопарного манометра было равно 14 мв, а самописец регистрировал 
область 10— 14 мв, что соответствовало давлению приблизительно
0,50 мк рт. ст. В другом случае [22], когда использовали манометр Пира- 
ни, в области низких давлений была получена линейная калибровочная 
кривая. Если закрыть кран, находящийся справа от манометра, то этот 
же прибор можно легко использовать для статических измерений.
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Метод измерения состоит в следующем. Образец полимера весом 12— 
120 мг помещают в стаканчик и растворяют в бензоле. После испарения 
растворителя при комнатной температуре образовавшуюся пленку прогре
вают в приборе приблизительно 20 мин  при температуре около 200°. При 
этом из образца удаляются остатки растворителя, а молекулярный вес 
полимера не изменяется. Затем печь нагревают до температуры пиролиза,, 
включают самописец и стаканчик опускают в печь. Когда разложится 30— 
60% полимера, стаканчик вынимают из печи. С помощью калибровочной 
кривой прибора кривую, полученную на ленте самописца, преобразуют 
в зависимость скорости разложения (мг/мин) от времени. Суммарную потерю- 
в весе за данное время можно получить, если проинтегрировать полу
ченные кривые на данном отрезке с помощью планиметра. Таким способом 
получена кривая для поли-а-метилстирола, приведенная на рис. 97. Метод, 
потери в весе дает зависимость потери в весе от времени; для определения 
скорости в дацный момент необходимо продифференцировать эксперимен
тальную кривую, измеряя ее наклон в данный момент времени.

Температуру полимера измеряют хромель-константановой термопарой,, 
находящейся в контакте с полимером. Отмечают момент времени, когда 
температура образца становится постоянной. В дальнейшем средние коле
бания температуры должны быть меньше 0,2° (минимальное изменение, 
которое можно измерить ручным потенциометром). Температура печи регу
лируется пропорциональным регулятором Гардсмана, работающим от вто
рой термопары, помещенной между стенками печи и вакуумной камеры.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

А — число молей мономера А;
В — число молей мономера В;
В — число связей в молекуле;

В 0 — первоначальное число связей в молекуле;
В — общее число связей в смеси макромолекул;

В0 — первоначальное общее число связей в смеси макромолекул; 49 
В4 — общее число связей в смеси макромолекул в момент времени ti 
С — весовая доля улетучившегося полимера;

СП — среднечисловая степень полимеризации;
СП (0) — начальная среднечисловая степень полимеризации;
СП (t) — среднечисловая степень полимеризации в момент времени 

СП' — средневесовая степень полимеризации;
СП — среднечисловая степень полимеризации улетучившихся молекул; 

С П '— средневесовая степень полимеризации улетучившихся молекул; 
k x — константа скорости инициирования; 
k-z — константа скорости роста цепи; 
k 3 — константа скорости передачи;
&4 — константа скорости обрыва;
L  — число мономерных звеньев в наименьшей молекуле, которая: 

еще не может улетучиться без разложения; Z>L; 
п — число мономерных звеньев в продукте (n-мере), образовавшемся 

при деструкции;
N  — число мономерных звеньев в исходной молекуле;
N — общее число мономерных звеньев в смеси макромолекул; 
р — доля связей;
р — кажущаяся константа скорости выделения летучих веществ;, 
Р — вероятность;
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qn — число улетучившихся л-меров;
Q — число макромолекул;

Qi — число молекул, состоящих из і звеньев;
Qn — число молекул, состоящих из п звеньев;
Qn  — число исходных макромолекул, состоящих из N  мономерных 

звеньев;
R  — концентрация свободных радикалов;
R —• газовая постоянная; 
z — отношение А/В; 
а  — доля разорвавшихся связей;
8 — отношение суммы вероятностей передачи и обрыва к сумме вероят

ностей роста цепи, передачи и обрыва;
Ѳ — удвоенная доля внутренних мономерных связей, разорвавшихся 

при деструкции сополимера; 
а =  ksR /2ki — контанта передачи; 
т ■= k t  или k±t — приведенное время.
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VI. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ

JI. А. Уолл
Leo A. W all (National Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

За последние 10 лет масс-спектрометр нашел широкое применение 
в химическом анализе. Опубликованы обзоры, касающиеся техники анализа 
и возможностей его применения [20, 23, 42, 50]. В настоящей главе рассмат
риваются исследования мономеров и полимеров с помощью масс-спектро- 
метрии и некоторые особенности этого метода.

Вещество, подвергаемое масс-спектрометрическому анализу, должно 
находиться в газообразном или парообразном состоянии. При нагревании 
соответствующих частей масс-спектрометра в принципе можно работать 
с веществами, обладающими молекулярным весом до 1000—2000. Молекулы 
большего размера испаряются лишь с разложением. Поэтому полимеры для 
масс-спектрометрического исследования необходимо разлагать каким-либо 
образом. Наиболее общими процессами, применяемыми для превращения 
полимеров в более или менее летучие вещества, являются пиролиз, фотолиз, 
радиолиз и окисление; эти процессы деструкции часто изучают с помощью 
масс-спектрометр а .

При разложении полимеров с помощью одного из перечисленных спо
собов образуются в зависимости от структуры полимера летучие вещества 
различных типов и в разных количествах. В масс-спектрометре под дейст
вием электронного удара каждое вещество дает характерную для него масс- 
спектрограмму.

В последние годы в качестве масс-спектрометров был использован 
ряд приборов, основанных на несколько различных принципах. В класси
ческом масс-спектрометре, основанном на работах Томсона [45], Астона [4] 
и других исследователей [8, 19, 35, 44], используется магнитный анализатор. 
Более новый прибор [51, 52], в котором для разделения масс используется 
дрейфовая трубка, называется масс-спектрометром с разделением по време
ни пролета. Существует также много масс-спектрометров специального наз
начения [5, 6, 31, 51].

II. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ

В классическом приборе ионизированная частица с массой т, зарядом е 
и начальной кинетической энергией, равной нулю, разгоняется разностью 
потенциалов У; ее скорость ѵ определяется соотношением

яю2/2=Ѵ'е. (1)
Затем, попав в однородное магнитное поле напряженностью Я, ион начинает 
двигаться по круговой траектории. Радиус кривизны траектории г будет 
таким, что центробежная сила тѵ^Іг уравновешивает силу воздействия 
магнитного поля Неѵ. Таким образом,

т Ф Іг  =  Неѵ, или (т /е ) 2  =  г2 Я 2 /і)2. (2)
14 З а к а з  №  10 6 8
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После подстановки значения ѵ из уравнения (1) получают классическое 
уравнение масс-спектрометрии

т /е  =  г * т /2 У .  (3)

Для огромного большинства ионов в аналитическом масс-спектрометре е 
представляет собой заряд электрона. Таким образом, при постоянных Н 
и У ионы с различными массами будут пролетать по разным круговым траек
ториям. При изменении V или Н  ионы с различными массами фокусируются

Р и с .  117. Схема принципа действия обычного 
масс-спектрометр а.

1 — б а л л он ; 2  —- д и аф р агм а; 3  — к атод; 4 — р еги ст р и -  
- р у ю щ ее  уст р о й ст в о ; 5 — у си л и т ел ь ; 6  — п л а ст и н а  к о л -  се

л е к т о р а .

на коллекторе, и их токи усиливаются и регистрируются. В аналитических 
масс-спектрометрах происходят четыре главных процесса, схематически 
показанных на рис. 117: 1) ионизация пучком электронов, 2) ускорение ионов 
в электрическом поле, 3) разделение ионов в магнитном поле по величине 
удельного заряда, 4) прием и регистрация.

Для успешной работы необходимо поддерживать вакуум не ниже 
10“7 мм рт. ст. В большинстве случаев пробу исследуемого вещества 
вводят через тонкое отверстие в диафрагме из резервуара, давление в кото
ром составляет около 0,05 мм рт. ст. Регистрируемые ионные токи про
порциональны парциальным давлениям ионизируемых веществ в резер
вуаре.

III. МАСС-СПЕКТРОМЕТР С РАЗДЕЛЕНИЕМ ПО ВРЕМЕНИ ПРОЛЕТА

В настоящее время широко распространены и выпускаются промышлен
ностью масс-спектрометры, основанные на разделении по скоростям [17, 
32, 51, 52, 53]. Для работы этих приборов не нужны большие электро
магниты. Основным недостатком этих приборов является ограниченная 
разрешающая способность; однако усовершенствованные модели обладают 
разрешающей способностью, достаточной для большинства аналитических
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целей [51, 52]. С другой стороны, времяпролетный масс-спектрометр обла
дает ценными преимуществами, одним из которых является быстрота полу
чения спектра (порядка микросекунд). Таким образом, за 1 сек можно полу
чить несколько сотен или даже тысяч спектров. Благодаря этому можно 
использовать прибор, например, в качестве детектора в газовой хроматогра
фии, позволяющего идентифицировать выделяющиеся компоненты одновре
менно с их обнаружением [24]. Высокая скорость и возможность регистра
ции полного спектра масс открывают большие возможности для изучения 
быстропротекающих реакций.

Точность масс-спектрометра такого типа в основном зависит от элект
ронных устройств, а не от точности установки деталей и строгой однород-

Р и с. 118. Схема принципа действия безмагнитного 
масс-спектрометра с разделением по времени пролета 

[51].
1 — о б л а сть  и он и зац и и ; 2  — л о в у ш к а  эл ек т р он ов ; 3  — м агн и т
ны й эл ек т р о н н ы й  у м н о ж и т ел ь ; 4  — к атод; 5 — о б л а ст ь  у с к о р е 

ния; 6  — о б л а ст ь  р а зд ел е н и я ; 7 — осц и л л о г р а ф .

ности и стабильности магнитного поля. Таким образом, его конструкция 
намного проще, чем устройство обычного магнитного прибора.

Действие времяпролетного масс-спектрометра основано на разде
лении по скоростям, т. е. на том, что при равной кинетической энергии 
скорость иона или частицы зависит от их массы. Следовательно, время, 
необходимое иону для того, чтобы пролететь заданное расстояние, также 
зависит от его массы. Предположим, что ион с массой т, зарядом е и нулевой 
начальной кинетической энергией ускоряется в электрическом поле с раз
ностью потенциалов V ; тогда скорость иона в зависимости от ускоряющей 
разности потенциалов определяется уравнением (1). После ускорения иону 
требуется некоторое время t для того, чтобы преодолеть расстояние D. 
Это время определяется уравнением

t  =  0,707 {D /V1/2) (т /е)1/2. (4)

Схема прибора с разделением по времени пролета приведена на рис. 118. 
Проба, поступающая в ионизационную камеру через газовый ввод, ионизи
руется под действием импульсного пучка электронов от катода. Некоторое 
количество образовавшихся ионов эжектируется из области ионизации 
в область ускорения, где ионы разгоняются импульсами напряжения,

14*
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приложенными к сетке / .  Пройдя сетку I I ,  ионы попадают в область дрейфа, 
или так называемую область разделения. Время пролета ионов до детекто
ра — магнитного электронного умножителя — зависит от их удельного 
заряда. При одинаковых зарядах более легкие ионы раньше достигают 
детектора. К  прибору подключен осциллограф, дающий регистрируемую 
на фотопленке развертку спектра масс.

IV. ИЗМЕРЕНИЕ ПРОДУКТОВ ПИРОЛИЗА ПОЛИМЕРОВ

Достигнуты значительные успехи в применении масс-спектрометрии 
к анализу высококипящих веществ [14— 16, 18, 36]. При нагреваемых систе
мах отбора проб и напуска можно анализировать углеводороды до С40. 
Таким путем получены спектры углеводородов с молекулярным весом 
до 600. В случае фторированных углеводородов можно получить спектры 
соединений с втрое большим молекулярным весом, так как эти углеводороды 
обладают почти такой же летучестью, как и соответствующие углеводороды. 
Однако спектры масс более тяжелых молекул, в частности молекул, моле
кулярный вес которых намного превышает 1000, нельзя получить непосред
ственно. Следовательно, для применения-масс-спектрометрии К полимерам 
необходимо разложить их до летучих веществ.

Теоретические и экспериментальные данные, касающиеся пиролиза 
полимеров, рассмотрены в главе V. Для анализа полимеров нужно иметь 
определенную и воспроизводимую методику разложения и ввода в иониза
ционную камеру масс-спектрометра. Другими словами, методика должна 
обеспечивать результаты, зависящие от характера или структуры полимера, 
но не от применяемых технических приемов. Пиролиз можно осуществить 
либо раздельно [7, 26, 46], либо внутри самого прибора в непосредственной 
близости от ионизационной камеры.

1. РАЗДЕЛЬНЫЙ ПИРОЛИЗ

Термическое разложение можно провести в обыкновенной запаянной 
ампуле, содержащей несколько миллиграммов полимера и помещаемой 
в печь. Сосуд для пиролиза (рис. 119) напоминает ампулу для отбора проб 
с небольшим боковым отростком. Сверху ампула имеет 3-миллиметровый 
капилляр, запаянный на конце и подогнанный к приемному устройству 
масс-спектрометра. Результаты пиролиза зависят от температуры, времени 
нагревания, а также от размеров образца. Воспроизводимые результаты 
можно получить следующим образом [47].

Пробу вводят в измельченном виде или в виде раствора. Наиболее удобно вво
дить в боковой отросток с помощью пипетки 2  м л  раствора полимера в низкокипя- 
щем растворителе (концентраций около 0,0005 гім л). После испарения растворителя 
сосуд подключают к системе высокого вакуума. При разрежении 10- 6  мм рт . ст. 
сосуд отпаивают. Объем такого сосуда составляет около 45 мл.

Пиролиз полимера осуществляют путем прогревания бокового отростка, содер
жащего полимер, с помощью электрического тока в течение 20 м ин  при 400°. Для кон
денсации летучих продуктов пиролиза сам сосуд погружен в жидкий воздух. 400° — 
это наименьшая температура, при которой происходит полное разложение большин
ства полимеров.

После пиролиза сосуд присоединяют к масс-спектрометру, конец тонкого капил
ляра отламывают и летучие продукты поступают непосредственно в систему напуска. 
Общий объем системы напуска и сосуда для пиролиза известен. Парциальное давление 
каждого из компонентов можно найти, зная коэффициент чувствительности прибора. 
Чувствительность по данному соединению определяется высотой характеристического 
пика, полученного в том случае, когда давление чистого вещества в системе напуска
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составляет 1 мк рт . ст. Затем по уравнению состояния идеального газа вычисляют 
вес данного компонента, а затем выход в процентах.

Результаты пиролиза в значительной степени зависят от размера образ
ца. Выход изопрена, полученного из 
составляет 18%, в то время как при ве
се образца 0,001 г выход составляет 
2%. По-видимому, при пиролизе об
разца весом 0,01 г на начальной ста
дии образуется достаточное для сни
жения эффективности молекулярной 
перегонки количество газа, что пре
пятствует удалению первоначальных 
продуктов. Поэтому димеры, тримеры 
и т. д. в дальнейшем расщепляются до 
мономера.

Влияние времени и температуры 
на получаемые результаты устра
няется, если пиролиз доводят до кон
ца. Когда значения этих параметров

0,01 г натурального каучука (креп),

Р и с .  119. Запаянный сосуд 
для пиролиза, используе
мый при молекулярной пе

регонке [47].
1 — гр еб е н к а  к в ы сок ом у  в а к у 
ум у; 2 — отлам ы ваем ы й к онч ик;
3 — к а п и л л я р  д и а м ет р о м  3 мм;
4  — печ ь , 400°; 5  — с о с у д  д л я  
п и р ол и за ; 6 — с о с у д  Д ь ю а р а  с

ж и д к и м  в о зд у х о м .

Р и с .  120. Прибор для пи
ролиза полимеров с нитью 

накала [55].
1 — ш лиф  12 /30; 2 — кран; 3 — 
вводы  к нити н ак ал а; 4  —  
ш лиф  4 0 /5 0 ;  5 — печ ь с нитью  
н ак ал а; 6  — с о с у д  Д ь ю а р а  с 

ж и д к и м  азотом .

превышают некоторые определенные величины, необходимые для полного 
разложения, т. е. полной перегонки вещества из бокового отростка в охлаж
даемую часть сосуда, то получают воспроизводимые измерения, если при 
этом образец имеет вес не более 2 мг. Таким способом получены количествен
ные результаты как для сополимеров [48], так и для гомополимеров [47].

В одном из вариантов этого метода применяют прибор, показанный 
на рис. 120. .
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Используемый образец полимера имеет вес порядка нескольких десятых долей 
миллиграмма. В зависимости от растворимости образец осаждают из раствора на спи
рали или в твердом виде помещают в небольшую никелевую трубчатую печь, снабжен
ную спиралью или нитью накала. После сборки и откачки сосуд погружают 
в жидкий азот и затем пиролизуют полимер. Время пиролиза составляет 5 сек, темпе
ратура — около 800°. Предполагают, что при этом происходит полный пиролиз. 
Сообщалось, что такое быстрое нагревание приводит к повышению выхода мономера; 
однако никаких количественных данных, подтверждающих это, представлено не было, 
и использование метода, по-видимому, ограничено качественной идентификацией 
полимеров [55].

Количественный анализ неоднородных смесей, образующихся при 
пиролизе полимеров, затруднен из-за больших различий в летучести. Моле
кулярные веса продуктов разложения часто колеблются от 2 (для водорода) 
почти до 1000. Конечно, анализ более тяжелых компонентов нельзя выпол
нить обычным путем, однако и такой анализ можно провести, если подогре
вать систему напуска и ампулы с образцом. Тем не менее даже при анализе 
смеси таких продуктов, как бутадиен и стирол, нужно быть весьма осторож
ным, чтобы при поступлении компонентов в систему напуска их соотношение 
оставалось таким же, как в смеси. Более тяжелые продукты могут отставать. 
Такие сильно полярные вещества, как вода, спирты, кислоты и аммиак, 
также имеют тенденцию адсорбироваться на стеклянной поверхности сосуда 
для пиролиза и системы напуска. Это затруднение можно частично обойти, 
если, например, использовать настолько малые образцы, чтобы в газообраз
ном состоянии находилось максимально возможное число продуктов. Опи
санные ранее методы достаточно хорошо подходят для этой цели.

Другой подход состоит в разделении продуктов разложения до масс- 
спектрометрического анализа на фракции, обладающие приблизительно 
одинаковой степенью летучести.

Прибор для такого разделения показан на рис. 121 [43]. Сосуд 1 для образца 
представляет собой запаянную с одного конца трубку из боросиликатного стекла 
длиной 45 мм  с внутренним диаметром 6  мм. Эта трубка в свою очередь помещена 
в трубку 2, которая также выполнена из боросиликатного стекла и запаяна с одного 
конца. Трубка 2 соединена с остальной частью прибора шаровым соединением. В при
боре можно создавать вакуум до 1 0 _в мм рт . ст. с помощью механического насоса 
и большого диффузионного ртутного насоса (на схеме не показаны), снабженного 
ловушкой с жидким азотом 10.

Образец весом 20— 50 мг предварительно нагревают в вакууме при 100— 150° 
для удаления всех летучих веществ. В большинстве случаев при этом не происходит 
заметной потери веса. Затем образец помещают в трубку 1 в точке а и создают в систе
ме вакуум 10~ 6  — 10_ 6  мм рт . ст. Трубчатую печь, имеющую обмотку из нихромовой 
проволоки, предварительно нагревают до необходимой температуры, а затем переме
щают в такое положение, чтобы образец, находящийся в трубке 1, оказался примерно 
в центре печи. Температуру измеряют с помощью платина-платинородиевой термо
пары 3, присоединенной к трубке 2 под образцом. Соотношение между показаниями 
термопары и температурой внутри трубки 1 устанавливают по температурам плавле
ния нитрата серебра (212°), перхлората калия (368°) и бихромата калия (398°), поме
щенных в трубку в положение а. Нужная температура устанавливается обычно 
в течение 5 мин. Нагревание продолжают еще 30 м ин, после чего печь удаляют. Тем
пературу поддерживают с точностью 4 -  1 °.

Собирают следующие фракции:
1. Остаток; нелетуч при температуре пиролиза.
2. Фракция Ѵпир; улетучивается при температуре пиролиза, но не при 25°.
3. Фракция Ѵ2 5 ', улетучивается при 25°, но не при —80°.
4. Фракция Ѵ _80; улетучивается при —80°, но не при — 190°.
5. Фракция Ѵ _190; улетучивается при — 190°.
Во время пиролиза кран 11 остается закрытым. Летучие вещества, конденсирую

щиеся при — 190°, остаются в системе справа от этого крана и конденсируются-в ловуш
ке с жидким азотом 4. Та часть летучих веществ, которая не конденсируется при тем
пературе жидкого азота, удаляется из части вакуумной системы, находящейся справа
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от крана 7, с помощью небольшого диффузионного ртутного насоса 8, способного 
поддерживать давление около 25 мм рт . ст. После окончания пиролиза кран 7 закры
вают и с помощью манометра Мак-Леода измеряют давление несконденсировавшегося 
газа. Пробу этого газа отбирают в сосуд 9, отпаиваемый в точке д, и анализируют 
в масс-спектрометре. Определив предварительно объем, заключенный между кранами 7 
и 11, зная давление, создавшееся в приборе в процессе пиролиза, и результаты масс- 
спектрометрического анализа газообразной фракции Ѵ _ 190, можно вычислить общий 
вес этой фракции.

Р и с .  121. Прибор для пиролиза полимеров с частичным фракционированием 
образующихся продуктов [43].

Конденсат в ловушке 4 разделяют на две фракции. Фракцию Ѵ_ 80  собирают 
в предварительно взвешенную пробирку 5, погружая ловушку 4 в сухой лед, а про
бирку 5 в жидкий азот. Через 30 м ин  пробирку запаивают в точке в. Затем собирают 
фракцию V2S; при этом ловушка 4 находится при комнатной температуре, а предва
рительно взвешенную пробирку 6 погружают в жидкий азот и, так же как и пробир
ку 5, через 60 м ин  запаивают в точке г. Пробирки 5 и 6 взвешивают с точностью 
до 0 , 0 2  мг и их содержимое анализируют в масс-спектрометре.

Фракция Ѵпир, которая улетучивается при температуре пиролиза, но не при 
комнатной температуре, конденсируется внутри трубки 2 в месте б, между концом 
печи и барьером, находящимся в трубке вблизи шлифа. Эту фракцию собирают, 
растворяя ее в бензоле; после упаривания раствора во взвешенном платиновом тигле 
находят ее вес. В некоторых случаях ее вес определяют, вычитая сумму весов фракций 
Ѵ _ 190, V —so и Ѵ2 5  из общей убыли веса образца.

Как правило, фракции Ѵ _ 1 9 0 , .Ѵ ^ 80  и Ѵ2 5  легко поддаются масс-спектрометри
ческому анализу; по известным весам этих фракций можно определить выход различ
ных продуктов пиролиза. Средний молекулярный вес фракции ѴПИр обычно составляет 
несколько сотен; для анализа этой фракции и остатка иногда с успехом можно исполь
зовать криоскопическое определение молекулярного веса, а также инфракрасную 
и ультрафиолетовую спектроскопию.

2. ПИРОЛИЗ ВНУТРИ МАСС-СПЕКТРОМЕТРА

В некоторых работах [10— 12] описан пиролиз различных полимеров, 
произведенный внутри масс-спектрометра- в непосредственной близости 
к ионизационной камере. При этом использовали масс-спектрометр «Nier 60°», 
снабженный магнитной разверткой и автоматическим регистрирующим, 
устройством.
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Небольшую печь помещают непосредственно над входом ионного источника 
с помощью пирексовой трубки (внешний диаметр 6  мм); эта трубка соединяет иониза
ционную камеру с внутренней частью печи. Верхний конец трубки закрыт медным 
держателем образца, к которому подведены спаи термопары. Держатель пред
ставляет собой вертикальную чашечку емкостью в несколько кубических сантиметров, 
вытянутую книзу и .открывающуюся непосредственно внутрь пирексовой трубки. 
Конструкция прибора предусматривает короткий (приблизительно 37 мм) и беспре
пятственный путь для образца в ионизационную камеру. Для этого в ионном источнике 
вместо обычной пластинки используется отражатель ионов, выполненный в виде пла
тиновой сетки.

После создания в системе вакуума температуру печи медленно повышают, чтобы 
давление поддерживалось в области рабочих давлений данного прибора. После началь
ного выделения окклюдированных или растворенных летучих соединений температуру 
повышают до тех пор, пока не начнется разложение полимера. Для полистирола эта 
температура составляет около 330°; при повторении экспериментов получаются совпа
дающие результаты.

Другой масс-спектрометрический метод исследования [54] пиролиза 
полимеров состоит в том, что камеру для пиролиза припаивают непосредст
венно к системе напуска и по мере выделения газообразных продуктов 
получают их масс-спектры или просто наблюдают характерные пики иссле
дуемого вещества. По изменению интенсивности таких пиков можно опре
делить скорость образования различных продуктов, в том числе и мономера. 
Этот метод требует непрерывной работы масс-спектрометра в течение всего 
эксперимента.

V. МАСС-СПЕКТРЫ СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ

Использование масс-спектрометра в качестве аналитического прибора 
основано на том, что под действием электронного удара сложные молекулы 
ионизируются и образуют различные ионы, характерные для ионизиру
ющейся молекулы. Несколько примеров приведено в табл. 30. В таблице

Таблица 30
Масс-спектры некоторых олефинов

П о л о ж и т е л ь 
ный ион  

( X = F  и ли  Н )

О т н о си тел ь н о е  с о д е р ж а н и е  в м а с с -с п е к т р а х

С 2Н 4 C 2F 4 С 3Нв C 3F 6

с 0 , 3 8 1 2 , 6 0 , 1 8 1 2 , 6

сх 0 , 6 8 1 0 0 , 0 0 , 3 1 1 0 0 , 0

сх2 1 , 8 4 2 9 , 5 0 , 8 3 1 2 , 1

СХз 0 , 2 5 2 , 8 3 1 , 7 2 7 7 , 1

С2 1 , 8 0 3 , 0 3 0 , 1 2 4 , 0 6

с2х 7 , 3 3 1 , 4 4 0 , 7 7 4 , 1 3

с2х2 5 0 , 1 0 , 9 9 5 , 7 8 5 , 0 4

C2 X 3 5 4 , 5 6 3 , 1 2 4 , 7 1 4 , 2

С2 Х4 1 0 0 , 0 3 3 , 8 1 , 1 8 3 6 , 1

Сз 1 , 2 3 0 , 7 7

С3Х 8 , 9 8 1 , 9 6

С3 Х 2 1 4 , 4 2,59
C3 X 3 6 0 , 9 5,87
C 3 X 4 2 4 , 7 1 , 2 1

C 3 X 5 1 0 0 , 0 72,0
C3 X 0 6 9 , 2 28,6
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не указаны пики, связанные с природным изотопом углерода С13, и пики, 
относящиеся к двухзарядным ионам. Пик СХ+ как для этилена, так и для 
тетрафторзтилена является пиком перегруппировки, поскольку такой струк
турной единицы в исходной молекуле нет. Спектры, представленные 
в табл. 30, выражены в относительных интенсивностях различных образо
вавшихся ионов (по отношению к наиболее интенсивному пику, приня
тому за 100).

Чувствительность прибора изменяется от вещества к веществу и обычно 
выражается высотой пика (интенсивностью данного иона), приходящейся 
на 1 мк рт. ст. парциального давления рассматриваемого вещества в резер
вуаре прибора.

Потенциалы появления, т. е. минимальные напряжения, необходимые 
для образования ионов, составляют обычно 10—20 в. Это минимальное 
напряжение, применяемое для ускорения ионизирующих электронов. 
Чтобы сообщить электронам энергию, достаточную для обычных анализов, 
применяют напряжение порядка 50—70 в. Спектрограммы осколков зави
сят q t  энергии электронов и температуры в ионизационной камере. В ана
литических приборах эти величины поддерживаются на постоянном уровне, 
поэтому получают воспроизводимые спектрограммы. Большинство ионов, 
образовавшихся в подобного рода аналитических приборах, несут единич
ный положительный заряд. Хотя источник генерирует и отрицательные 
ионы, они обычно не принимаются во внимание, так как для их определения 
нужно было бы изменить знаки напряжений, используемых в приборах. 
В будущем отрицательные ионы, возможно, и найдут свое применение 
в анализе. Ионы с двойным зарядом образуются в ограниченных количест
вах и полезны при некоторых определениях.

При работе с масс-спектрометрами прежних конструкций приходилось 
сталкиваться с тем, что некоторые органические молекулы образуют ионы, 
у которых отношения масс к зарядам не выражаются целыми числами. 
Это было результатом метастабильных переходов [9, 22, 27, 30, 41]. В иони
зационной камере масс-спектрометра ионы наиболее возбужденных молекул 
с периодом полураспада менее 10-7 сек диссоциируют на осколки. Если 
период полураспада составляет около 10_6 сек, то некоторые молекулярные 
ионы будут ускоряться перед диссоциацией. Напряжение, при котором 
после диссоциации будет обнаружен новый ион, соответствует не массе 
исходного иона М 0 и не массе осколка М 1; а кажущейся массе М 2, опре
деляемой соотношением

М 2= М Ц М й. (5)

Масс-спектр мономерного стирола содержит несколько пиков, обра
зующихся в результате метастабильных переходов [37]. Один из них появ
ляется при массе 58,5 и, по-видимому,- соответствует замедленному переходу

Ю 4 +  -* 7 8 + +  26.

Другой пик появляется в виде расширения (плеча) на пике 102 в резуль
тате перехода

1 0 4 +  - *  1 0 3 + + 1 .

Еще один замедленный переход в стироле.
77+ -> 5 1 + +  26

дает пик при 33,8.
Пики, вызванные метастабильными переходами, обладают, как правило, 

слабой интенсивностью. Их расплывчатая форма, однако, затрудняет



Анализ спектра моноизотопного полистирола, пиролизованного 
в масс-спектрометре [ 1 0 ]

Таблица 31

М о л ек у л я р 
ный jBec 

иона

О тн оси тел ь н ое со д е р ж а н и е  
п и р ол и за

в п р о д у к т а х

Р а зн о ст ь  
(А —В —С)

п ол и сти р ол
(А )

см есь  ди м ер ов  
и тр и м ер ов  (В )

ст и р о л
(С )

2 7 1 , 7 0 3 , 8 - 2 , 1
3 9 4 , 7 7 — 6 , 4 — 1 , 6 3
5 0 5 , 4 0 — 8 , 3 — 2 , 9 0

51 1 2 , 8 1 , 0 0 1 6 , 0 — 4 , 2

5 2 3 , 7 4 — 5 , 4 — 1 , 6 6

6 2 1 , 1 0 — 1 , 5 — 0 , 4 0
6 3 3 , 6 8 — 4 , 1 — 0 , 4 2

6 5 6 , 4 5 4 , 0 4 1 , 0 1 , 4 1
7 4 2 , 2 0 — 2 , 7 — 0 , 5 0

7 5 1 , 7 8 — 2 , 0 — 0 , 2 2

7 6 2 , 7 4 — 2 , 5 0 , 2 4

7 7 1 4 , 5 3 , 7 4 1 1 , 0 — 0 , 2 6

7 8 2 3 , 0 1 , 7 0 1 7 , 0 4 , 3

7 9 1 , 6 2 0 , 7 2 — 0 , 9 0

8 9 1 , 8 0 — 1 , 0 0 , 8 0

91 1 0 0 , 0 1 0 0 , 0 — —

1 0 2 4 , 6 0 — 4 , 4 0 , 2 0

1 0 3 2 6 , 9 4 , 4 5 2 1 , 0 1 , 4 5
1 0 4 5 7 , 9 2 , 8 5 5 5 , 0 —

1 0 5 1 , 9 0 1 , 6 4 — 0 , 2 6

1 1 5 7 , 1 0 5 , 1 7 — 1 , 9 3

1 1 6 1 , 6 2 2 , 0 7 — - 0 , 4 5

1 1 7 2 3 , 5 2 2 , 0 — 1 , 5
1 2 8 1 , 6 5 1 , 5 6 — 0 , 0 9

1 2 9 3 , 5 3 3 , 7 4 — - 0 , 1 9

1 3 0 4 , 0 0 — — . 4 , 0 0
1 7 8 1 , 6 3 1 , 6 3 — 0
1 7 9 1 , 4 7 1 , 4 3 — 0 , 0 4
1 9 3 5 , 7 7 4 , 7 1 — 1 , 0 6

1 9 4 8 , 3 3 1 1 , 6 — - 3 , 3

2 0 6 1 , 3 6 1 , 1 4 — 0 , 2 2

2 0 7 1 1 , 4 1 4 , 4 — - 3 , 0

2 0 8 5 , 8 0 2 , 5 0 — 3 , 3 0
2 2 1 1 , 3 5 1 , 3 0 — 0 , 0 5

3 1 2 1 , 7 3 1 , 1 4 — 0 , 5 9

4 1 6 0 , 0 2 — — 0 , 0 2
5 2 0 а 0 , 0 2 0 , 0 2

3  М асса  н ео п р е д е л ен н а ; возм ож н а ош ибка в н е с к о л ь к о  ед и н и ц .
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измерение соседних пиков, поэтому в большинстве современных масс- 
спектрометров эти пики подавляются. Это достигается подбором таких 
напряжений, при которых нормальные ионы приходят к коллектору с нуле
вой энергией. Тогда метастабильные ионы, потеряв часть энергии при 
метастабильной диссоциации, не достигают коллектора.

VI. МАСС-СПЕКТРЫ ПИРОЛИЗОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ

В табл. 31 спектр, полученный для полистирола [10],. сравнивается 
со спектрами мономерного стирола и смеси димер — тример (средний моле
кулярный вес 264), полученной из полистирола, пиролизованного обычным 
путем [33]. Очевидно, что наблюдаемый спектр полистирола почти полностью 
исчерпывается названными веществами. Однако небольшие пики при массах 
416 и 520 указывают на присутствие малых количеств тетрамера и пен
тамера.

В спектре полиперфторфенила были обнаружены чрезвычайно высокие 
массы [12]. Использовавшийся полимер был получен из п-дииодтетрафтор- 
бензола по реакции Ульмана; его анализ на иод показывает, что средняя 
степень полимеризации равна 11. В табл. 32 приведены спектры, получен
ные при возрастающих температурах. Указаны только основные ионы.

Таблица 32
Масс-спектр полиперфторфенила в масс-спектрометре при непрерывно 

возрастающих температурах [12]

Относительное содержание при тем пературе испарения

Ион а
М олекуляр

ный вес
2 0 8 ° 2 7 6 ° 3 0 9 ° 3 3 1 ° 4 0 8 “ 4 3 1 °

Х 4 592 31 . _ __ __ _ _
х 5 740 1 0 0 - — — — —

Х 6І 867 — 1 0 , 2 7 ,9 — —

х 5і 2 994 — 37 5 ,4 1 ,5 — - -

Х е 8 8 8 2 1 1 0 0 2 4 ,4 — — —

Х 6І 1015 — 8 8 73 5 ,1 — —

Х 6І 2 1142 — 9 ,1 1 0 0 2 0 1 , 8 —

х 7 1036 — 16 50 1 2 ,5 2 , 2 —

х 7і 1163 — 0 ,9 2 8 ,8 49 2 4 ,5 17

X 7I 2 1290 — — И , 1 1 0 0 1 0 0 23

Х 8 1184 — — 7 ,6 7 ,3 5 ,7 29

X 8I 1311 — - 1 ,3 18 1 8 ,5 37

Х 8І 2 1438 — — 0 ,4 1 0 2 2 ,4 1 0 0

Х 9 1332 — — — 1 , 1 1 , 8 7

Х 9І 1459 — — — 1 6 2 1

Х 9І 2 1586 — — . — 0 , 6 3 ,1 28

Х 10 1480 — — — — 1 3

Х 10І 1607 — — — 0 , 6 0 , 8 1 1

Х ю І 2 1734 — — — 0 , 2 — И

Х ц І 1755 — — — — 4

а X—фторированное фениленовое кольцо C6F 4 .
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По-видимому, из-за небольшого размера исходной молекулы большинство 
спектров относится к испаряющимся веществам. Фракционирование, наблю
даемое с повышением температуры, указывает на то, что происходит испа
рение, а не разложение.

Поливинилхлорид разлагается в две стадии [11]. Между 127 и 220° 
выделяются хлористый водород и небольшое количество бензола. После 
того как их выделение прекращается, дальнейшее нагревание до максималь
ной температуры (389°) приводит к образованию различных ароматических 
углеводородов, среди которых находятся нафталин и, по-видимому, антра
цен. Самый большой пик соответствовал массе 596.

Таблица 33
Верхние пределы масс в масс-спектрах полимеров, 

пиролизованных в масс-спектрометрах [10—13]

П олим ер Т ем п ер а т у 
р а , °С И он М асса

Полиамид —400
Целлюлоза — — 191
Полистирол 330 с40н40 520
Полиэтилен 386 С 49Н 96 684
Натуральный каучук 264 СвоНш 1087
Поликсилилен 310 С7 2 Н71 935
Полифенил 390 СббН46 838
Полиперфторфенил 431 C6 6 F4 4 I 1755

Исследовали и другие полимеры [11— 13], включая полиэтилен, нату
ральный каучук, поликсилилен, полифенил, полиамиды и целлюлозу. 
Из них получается много различных веществ; в большинстве случаев 
соответствующие ионы с трудом поддаются идентификации. Однако наиболее 
крупные из наблюдаемых масс для сравнения приведены в табл. 33. Эти 
данные интересны потому, что они позволяют установить минимальную 
величину L — степени полимеризации наименьшего полимера, который 
еще не может испариться без разложения. Легко видеть, что L может 
принимать довольно большие значения, и, следовательно, молекулярный 
вес разлагающегося полимера может быть довольно большим. Молекуляр
ный вес разлагающегося полимера достигает значения L при 100%-ной 
конверсии.

Значение L, полученное при пиролизе полиметилена [40], соответ
ствовало молекулярному весу 1008. Таким образом, по-видимому, в пар 
могут превращаться вещества, массы которых несколько больше указанных. 
Существенно отметить, что эти массы меньше для веществ, обладающих 
большей плотностью энергии сцепления.

VII. МАСС-СПЕКТРЫ ДЕЙТЕРИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ

Мономеры, меченные дейтерием, весьма удобны для изучения меха
низмов полимеризации и деструкции полимеров. Другие устойчивые изотопы 
также можно использовать для этой цели. Анализ такого типа мономеров
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удобнее всего проводить с помощью масс-спектрометра. Однако в спектрах 
дейтерированных соединений возникает несколько осложнений.

Подробно были изучены масс-спектры дейтерированных производных 
метана, которые содержат от одного до четырех атомов дейтерия [21]. 
Присутствие дейтерия очень сильно сказывалось на относительном содер
жании различных ионов. Было найдено, что вероятность отрыва атома 
дейтерия отличается от вероятности отрыва атома водорода. Эта вероят
ность зависит также и от других атомов, входящих в исследуемую молекулу. 
Вообще говоря, масс-спектр каждого компонента смеси дейтерированных 
молекул требует тщательного анализа.

В работах [34, 38, 39] исследованы масс-спектры различных дейтери
рованных алкилбензолов, указывающие на присутствие перегруппирован
ных ионов. На основании полученных результатов можно предположить, 
что перед расщеплением исходный молекулярный ион перегруппировывается 
в ион тропилия.

В еще большей степени такие явления обнаружены при масс-спектро- 
метрическом исследовании стирола и дейтерированных стиролов [37]. 
Установлено, что в этом случае перед расщеплением исходный ион перегруп-. 
пировывается в ион диклооктатетраенила.

Спектры стирола и дейтерированных стиролов представлены в табл. 34. 
Следует отметить, что в спектрах а,|3,Р-тридейтеростирола значительные 
количества С6-ионов, содержащих три атома дейтерия, обнаружены при мас
се 81. Кроме того, из табл. 34 видно, что простой статистический расчет 
позволяет получить спектры, которые довольно хорошо совпадают с экспери
ментальными. Спектры всех изученных молекул, обладающих одним и тем же 
числом атомов дейтерия, очень сходны, даже если атомы дейтерия 
занимают разные положения в молекулах. В масс-спектре циклооктатет- 
раена [3] интенсивности всех осколочных ионов приблизительно вдвое 
больше соответствующих интенсивностей в спектре стирола. Относитель
ные интенсивности, однако, почти одинаковы; наблюдаются также анало
гичные метастабильные переходы. В обоих масс-спектрах одним из наиболее 

. интенсивных является ион С8Н к о т о р ы й  в спектре стирола составляет 38 %, 
а в спектре циклооктатетраена — 82%. По-видимому, в спектре циклоокта- 
тетраена ион С6Н+ не является ионом бензола; следовательно, и в спектре 
стирола он может быть не бензольным.

Совершенно очевидно, что по масс-спектрам стирола положение атома 
(или атомов) дейтерия в молекуле установить невозможно. Д ля того чтобы 
получить такого рода данные, лучше применять инфракрасную спектроско
пию и ядерный магнитный резонанс. Однако во многих случаях масс-спект- 
рометрию можно использовать для анализа смеси и определения относитель
ного содержания молекул с одним, двумя или более атомами дейтерия. 
Для некоторых молекул, в частности олефинов или ароматических соеди
нений, исходный молекулярный ион появляется при значительно более 
низком напряжении ионизации, чем осколочные ионы. Тогда при достаточно 
низком напряжении ионизации масс-спектр стирола должен иметь единст
венный пик — при массе 104; стиролы, содержащие один атом дейтерия, 
должны иметь пик при 105, а стиролы с двумя атомами дейтерия — при 106. 
Соответственно более высокие пики будут появляться при более высоком 
содержании дейтерия в молекулах. Таким образом, в распоряжении ис
следователей имеется удобный прямой метод анализа некоторых дей
терированных мономеров. Положение атомов дейтерия обычно известно 
из методов синтеза, которые применяют для получения данного 
вещества.



М асс-спектры стирола и дейтеростиролов а [37]
Таблица 34
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12 0 , 2 7 0 , 2 7 0 , 1 5 0 , 2 2 0 , 2 7 0 , 2 7

13 0 , 3 0 0 , 2 6 0 , 1 6 — 0 , 2 7 0 , 2 2 0 , 1 1 0 , 1 9 0 , 0 7

14 0 , 2 6 0 , 2 3 0 , 3 6 — ' 0 , 2 3 0 , 2 2 0 , 0 6 0 , 2 0 —

15 0 , 9 2 0 , 6 4 0 , 3 7 — 0 , 7 2 0 , 4 5 0 , 3 8 0 , 2 9 0 , 2 1

16 — 0 , 3 5 0 , 2 4 --- 0 , 1 4 0 , 5 2 0 , 4 7 0 , 5 2 0 , 2 3

17 — — — — — 0 , 2 1 0 , 2 2 0 , 5 0 0 , 2 1

18 — — — — — — 0 , 0 2 0 , 1 4

2 4 0 , 0 9 0 , 0 9 0 , 0 6 0 , 0 4 0 , 0 9 0 , 0 9 ,1 0 , 0 9 0 , 0 8

2 5 0 , 5 4 0 , 4 7 0 , 2 4 0 , 1 5 0 , 4 9 0 , 4 1 0 , 2 8 0 , 3 4 0 , 2 8

2 6 4 , 5 4 3 , 4 7 2 , 1 3 1 , 2 4 3 , 3 9 2 , 5 7 1 , 9 5 1 , 8 2 1 , 9 2

2 7 8 , 1 9 6 , 6 5 4 , 0 8 2 , 1 7 6 , 2 4 4 , 8 6 3 , 4 8 3 , 8 9 2 , 6 6

2 8 1 , 1 3 3 , 6 3 4 , 4 6 5 , 8 5 1 , 9 9 4 , 7 8 1 , 6 8 4 , 9 5 4 , 1 0

2 9 — 0 , 5 6 0 , 0 9 0 , 0 7 0 , 4 5 1 , 5 2 2 , 8 6 2 , 6 7 1 , 5 6

3 0 — — — — — 0 , 2 4 0 , 0 9 0 , 6 2 2 , 8 0

31 — — — — — — — 0 , 0 8 0 , 0 9

3 6 0 , 3 0 0 , 3 0 0 , 2 6 0 , 2 3 0 , 3 0 0 , 3 0 0 , 2 7 0 , 3 0 0 , 2 8

3 7 2 , 9 8 2 , 6 1 2 , 2 4 1 , 9 5 2 , 2 8 2 , 2 4 2 , 1 3 1 , 8 6 1 , 8 6

3 8 4 , 4 2 3 , 6 9 3 , 2 9 2 , 8 1 2 , 9 1 3 , 1 1 3 , 1 4 2 , 7 0 2 , 8 8

3 9 1 1 , 4 0 8 , 2 2 7 , 9 1 6 , 5 2 7 , 7 6 5 , 9 7 6 , 5 2 4 , 4 0 5 , 3 6

4 0 0 , 1 9 4 , 3 1 4 , 0 2 2 , 8 8 4 , 9 2 6 , 3 0 3 , 7 0 6 , 5 8 4 , 0 8

41 0 , 2 7 0 , 2 0 0 , 1 8 0 , 1 8 0 , 8 4 1 , 3 6 2 , 0 2 3 , 1 3 2 , 7 7

4 2 — 0 , 1 7 0 , 1 8 0 , 1 4 0 , 2 8 0 , 1 8 0 , 1 6 0 , 3 5 1 , 0 6

4 3 — — — — — 0 , 1 0 0 , 3 6 0 , 1 5 0 , 2 4

4 4 _ — — — — 0 , 0 4 0 , 0 6 0 , 0 5 0 , 1 2

4 8 0 , 1 5 0 , 1 5 0 , 1 3 0 , 1 4 0 , 1 5 0 , 1 5 0 , 1 4 0 , 1 5 0 , 1 4

4 9 2 , 1 0 1 , 8 4 1 , 5 3 1 , 5 4 1 , 5 2 1 , 5 8 1 , 3 4 1 , 3 1 1 , 1 6

5 0 1 6 , 8 1 2 , 8 1 2 , 1 1 1 , 3 1 0 , 1 9 , 5 1 9 , 6 5 6 , 7 8 8 , 1 8

51 2 4 , 4 1 9 , 5 1 7 , 5 1 5 , 9 1 5 , 2 1 5 , 9 1 5 , 0 1 3 , 4 1 3 , 8

5 2 6 , 2 0 1 2 , 3 9 , 4 5 7 , 6 9 1 2 , 5 1 5 , 1 8 , 6 6 1 6 , 7 8 , 9

5 3 1 , 0 3 3 , 4 9 3 , 1 1 3 , 0 5 4 , 4 0 6 , 1 6 5 , 2 3 9 , 2 5 6 , 5 8

5 4 0 , 1 4 0 , 6 8 0 , 7 0 0 , 7 9 0 , 6 8 1 , 8 8 1 , 9 6 3 , 3 8 2 , 4 1

5 5 0 , 0 1 0 , 1 1 0 , 1 0 0 , 1 0 0 , 2 3 0 , 4 3 0 , 6 4 1 , 0 0 1 , 6 0

5 6 — — ■— — — 0 , 0 7 0 , 0 9 0 , 2 5 0 , 4 1

5 7 — — — — — — — 0 , 0 5 0 , 1 5

6 0 0 , 2 9 0 , 2 9 0 , 2 3 0 , 2 5 0 , 2 6 0 , 2 6 0 , 2 6 0 , 2 9 0 , 2 4

61 1 , 9 4 1 , 7 0 1 ,33 1 , 4 3 1 , 4 4 1 , 4 6 1 , 2 7 1,21 1 , 0 2

6 2 3 , 3 7 2 , 7 7 2 , 3 5 2 , 4 3 2 , 4 4 2 ,2 8 2 , 1 4 1 , 9 2 1 , 8 2

6 3 7 , 8 5 5 , 7 5 5 , 2 5 5 , 1 4 4 , 9 6 4 , 2 4 4 , 4 3 3 , 2 0 3 , 6 2

6 4 0 , 5 9 3 , 2 4 3 , 0 8 2 , 8 0 3 , 5 3 4 , 4 5 2 , 7 3 4 , 6 0 3 , 1 7

6 5 1 , 7 8 0 , 9 7 0 , 9 9 1 , 0 3 0 , 8 9 1 , 3 7 1 , 8 3 2 , 3 8 2 , 3 7

6 6 0 , 1 0 1 , 1 3 1 , 0 1 0 , 9 3 1 , 0 4 1 , 0 8 0 , 7 6 0 , 8 7 0 , 9 5

6 7 — 0 ,0 8 0 , 0 4 0 , 0 3 0 , 0 5 0 , 6 8 0 , 6 9 1 , 0 0 0 , 7 1

68 — — — — — 0 , 0 6 0 , 0 2 0 , 3 7 0 , 5 0

6 9 — — — — — — — 0 , 0 4 0 , 0 2
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Продолоісение табл. 34

ад
£

QO
оо

О В
ы

ч
и

сл
ен


ны

й 
C

8
H

7
D чо

с.
н
01
Q
о P

-D
-С

ти
р

ол

40  с.
5  
&- 
О
Q1с В

ы
чи

сл
ен


ны

й 
С

вН
б^

г 1
К
н
иі<м
Q
СО ^ 

- о  
0Q. о. В

ы
чи

сл
ен


ны

й 
C

8
H

5
D

3

і
кf-
CJ1Wа

= 4 °  
8  а

7 2 0 , 0 9 0 , 0 9 0 , 0 8 0 , 0 9 0 , 1 1 0 , 0 9 0 , 0 8 0 , 0 9 0 , 0 8

7 3 1 , 3 0 1 , 1 4 1 , 0 4 0 , 9 6 1 , 2 1 0 , 9 8 0 , 8 0 . 0 , 8 1 0 , 7 6

7 4 6 , 4 7 5 , 0 1 4 , 3 7 4 , 3 2 3 , 7 8 3 , 6 8 3 , 3 9 2 , 8 0 2 , 7 9

7 5 4 , 0 2 4 , 1 3 3 , 5 3 3 , 5 0 4 , 0 2 4 , 2 1 3 , 4 1 4 , 1 8 3 , 1 1

7 6 4 , 3 8 3 , 7 0 3 , 2 4 3 , 2 7 3 , 3 1 3 , 3 2 2 , 7 5 3 , 1 5 2 , 3 5

7 7 2 0 , 8 9 , 9 8 9 , 8 9 9 , 5 7 7 , 4 0 5 , 1 5 5 , 8 3 3 , 3 3 3 , 8 4

7 8 3 8 , 2 2 2 , 5 2 2 , 1 2 3 , 1 1 9 , 8 1 3 , 4 1 4 , 1 7 , 5 1 6 , 8 4

7 9 0 , 4 3 2 8 , 7 2 1 , 6 2 0 , 7 2 9 , 4 2 3 , 8 2 1 , 6 1 5 , 5 1 8 , 7

8 0 — 0 , 3 8 0 , 0 7 0 , 0 4 0 , 2 5 2 0 , 6 1 2 , 8 2 4 , 2 1 7 , 0

81 — — — — — 0 , 3 2 0 , 0 6 1 3 , 8 8 , 6 8

8 2 — — — — — — — 0 , 2 7 0 , 0 4

8 4 0 , 0 9 0 , 0 9 0 , 0 8 0 , 0 8 0 , 1 0 0 , 0 9 0 , 0 8 0 , 0 9 0 , 0 9

8 5 0 , 2 7 0 , 2 4 0 , 1 7 0 , 1 8 0 , 1 8 0 , 2 0 0 , 2 1 0 , 1 7 0 , 1 5

8 6 0 , 4 2 0 , 3 5 0 , 2 9 0 , 3 1 0 , 2 7 0 , 2 9 0 , 3 3 0 , 2 5 0 , 2 7

8 7 0 , 7 1 0 , 5 4 0 , 5 0 0 , 4 8 0 , 4 7 0 , 4 3 0 , 3 8 0 , 3 4 0 , 3 6

8 8 0 , 0 6 0 , 3 0 0 , 2 6 0 , 2 3 0 , 3 3 0 , 4 0 0 , 2 8 0 , 6 1 0 , 3 1

8 9 2 , 2 5 0 , 8 7 1 , 0 2 1 , 2 3 0 , 4 8 0 , 3 4 0 , 9 2 0 , 2 5 0 , 3 5

9 0 0 , 0 2 1 , 4 1 1 , 0 8 0 , 8 6 1 , 6 4  • 1 , 2 1 0 , 8 9 0 , 6 3 0 , 9 4

91 0 , 3 7 0 , 0 7 0 , 0 5 0 , 3 2 0 , 0 3 0 , 8 1 0 , 7 2 1 , 2 0 0 , 6 6

9 2 — 0 , 3 2 0 , 0 3 0 , 0 5 0 , 4 2 0 , 1 0 0 , 0 3 0 , 4 1 0 , 2 7

9 3 — — — — — 0 , 2 8 0 , 0 1 0 , 1 5 0 , 1 8

9 4 — — — — — — — 0 , 2 3 0 , 0 1

9 6 0 , 0 2 0 , 0 2 0 , 0 3 0 , 0 2 0 , 0 3 0 , 0 2 0 , 0 4 0 , 0 2 0 , 0 2

9 7 0 , 2 4 0 , 2 1 0 , 1 5 0 , 1 6 0 , 1 4 0 , 1 8 0 , 1 1 0 , 1 5 0 , 0 8

9 8 0 , 8 9 0 , 7 0 0 , 5 4 0 , 5 1 0 , 5 0 0 , 5 4 0 , 3 3 0 , 4 1 0 , 2 2

9 9 0 , 1 8 0 , 3 3 0 , 3 0 0 , 3 5 0 , 3 6 0 , 4 4 0 , 4 2 0 , 5 1 0 , 3 8

1 0 0 0 , 0 5 0 , 0 9 0 , 0 8 0 , 0 8 0 , 0 8 0 , 1 4 0 , 1 3 0 , 2 0 0 , 1 5

101 0 , 9 5 0 , 3 8 0 , 3 1 0 , 2 7 0 , 2 7 0 , 1 5 0 , 1 1 0 , 0 9 0 , 0 8

1 0 2 7 , 3 5 2 , 4 3 2 , 1 5 1 , 9 9 1 , 3 8 0 , 7 8 0 , 6 2 0 , 2 7 0 , 2 4

1 0 3 4 5 , 1 1 1 , 2 9 , 4 3 9 , 5 5 8 , 7 6 3 , 4 9 2 , 9 2 1 , 2 9 1 , 5 9

1 0 4 1 0 0 3 9 , 5 3 6 , 6 4 0 , 0 3 8 , 1 1 5 , 2 1 3 , 0 4 , 1 1 3 , 8 4

1 0 5 — . 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 3 3 , 9 3 6 , 6 1 9 , 6 1 6 , 7

1 0 6 — — — — — 1 0 0 1 0 0 2 8 , 2 2 9 , 9

1 0 7 — — •— — — — ---- 1 0 0 1 0 0

а В колонках под заголовком «вычисленный» приведены масс-спектры C8 H 7 D, СвНвСг и 
C8 H 5 D 3 , вычисленные из CsHg на основе случайного распределения атомов D.

VIII. РАДИОЛИЗ, ФОТОЛИЗ, ОКИСЛЕНИЕ

Действие излучения на полимеры рассматривалось в предыдущей 
главе. Приемы масс-спектрометрического анализа, используемые при 
пиролизе, можно применять для анализа продуктов радиолиза. Однако 
при радиолизе образуется лишь небольшое количество летучих веществ,
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и для получения удовлетворительных результатов приходится брать довольно 
большие образцы — не менее 1 г. Исследование радиолиза дейтерированных 
полимеров [49] позволяет по анализу образовавшейся смеси дейтерия и водо
рода получить сведения о местах молекул, подвергшихся действию излуче
ния. Было также показано, что при радиолизе полиэтилена образуются 
углеводороды, состав которых зависит от боковых цепей полимера [25].

Методы, подобные описанным выше, применялись также для изучения 
летучих продуктов окисления и старения полимеров [1, 2]. Несколько деся
тых долей грамма полимера в виде пленки помещают в сосуд, снабженный 
краном, через который его можно эвакуировать, а также заполнять воздухом 
или кислородом; с помощью такого устройства можно легко собрать летучие 
вещества для масс-спектрометрического анализа. Перед анализом продуктов 
окисления сосуд охлаждают жидким азотом и откачивают воздух или кисло
род. Сосуды делают из кварца и стекла пирекс, соединяя их с помощью 
переходов. Кварцевая часть позволяет изучать продукты фотолиза полиме
ров под действием ультрафиолетового облучения при температурах около 
100°. Во многих из упомянутых выше исследований разложение или дест
рукцию полимеров доводят до очень малой степени превращения; поэтому 
следы примесей, например растворителей, которые очень трудно удалить 
из полимера, осложняют общую картину.
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VII. УЛЬТРАФИОЛЕТОВАЯ 
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ

М. Трайон, Э. Горовиц
М. Tryon, Е. Horowitz (N ational Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Использование измерений поглощения в ультрафиолетовой области 
для аналитических целей широко распространилось за последние 10 лет 
главным образом благодаря быстрому усовершенствованию приборов. 
По-видимому, наиболее важным было усовершенствование электронной 
части прибора, сделавшее возможным точную и чувствительную запись 
спектра.

Ультрафиолетовым излучением принято называть часть спектра электро
магнитного излучения, характеризующуюся длинами волн примерно от 
2000 до 4000 А, что соответствует частотам порядка 1015 сек'1. Излучение 
с длинами волн меньше 2000 А, т. е. дальняя ультрафиолетовая область, 
настолько сильно поглощается и кислородом, и кварцем — материалом, 
из которого сделаны призмы, что для получения лучших результатов 
необходимо применение эвакуированных спектрометров и отражательных 
решеток. Длины волн приблизительно от 4000 до 7000 А относятся к видимой 
части спектра.

В качестве единицы длины волны для ультрафиолетовой и видимой 
частей спектра обычно используют ангстрем (1 А =  1 ■ 10-8 см) и милли
микрон (Іммк =  10 А).

II. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Поглощение молекулой одного кванта видимого или утрафиолетового 
излучения вызывает переход электрона с одного энергетического уровня 
на другой, более высокий уровень. Для области спектра с длинами волн 
2000—7000 А эти переходы почти полностью относятся к я-электронам 
сопряженных систем. Поглощение более жесткого излучения с длинами 
волн меньше 2000 А происходит за счет сх-связей и гс-электронов несопряжен
ных двойных связей. Таким образом, видно, что анализ и идентификация 
полимеров по ультрафиолетовым спектрам поглощения связаны с опре
деленными существенными ограничениями. Обычные приборы не под
ходят для измерений в дальней ультрафиолетовой области; поэтому только 
полимеры с довольно высоким содержанием сопряженных систем дадут 
характерные спектры поглощения. Исследования в дальней ультрафиоле
товой области могут оказаться весьма плодотворными при анализе таких 
полимеров, как полибутадиен, полиизопрен и т. п.

С другой стороны, эта относительная нечувствительность обычно 
применяемой для ультрафиолетовой области аппаратуры к полимерам 
может быть очень полезной для определения примесей или следов веществ 
с системой сопряженных связей или ароматических соединений в высоко-
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полимерах. Если сам полимер слабо поглощает или вовсе не поглощает 
в той части спектра, в которой примесь поглощает сильно, то возможность 
использования этого обстоятельства в аналитических целях очевидна.

Поскольку полосы поглощения в ультрафиолетовой части спектра 
возникают в результате перехода электронов в более возбужденное состоя
ние, очевидно, что спектры поглощения характерны недля молекулярных 
структур, а скорее для самих атомов. Следовательно, зависимости между 
спектрами поглощения в этой области и молекулярной структурой, найденные 
только на основе спектральных наблюдений без других подтверждающих 
данных, являются весьма сомнительными.

Можно сделать все же некоторые обобщения. Например, соединения 
со сходными хромофорными группами будут иметь сходные спектры погло
щения; но даже незначительные изменения, например разница в числе или 
положении алкильных групп, могут вызвать заметное изменение спектра.

III. ПРИБОРЫ

При абсорбционной спектрометрии в ультрафиолетовой области обыч
ным источником света является водородная лампа. Водородная лампа 
с тлеющим разрядом излучает почти сплошной спектр в области от 1600 
до 6000 А, включающей диапазон ультрафиолетовых волн, обычно исполь
зуемый для измерений поглощения. Интенсивность излучения изменяется 
в зависимости от длины волны, и, таким образом, при прямой записи про
цента пропускания необходимы средства компенсации эмиссионных харак
теристик источника. Такие источники, как ртутная лампа, которая имеет 
дискретный или линейчатый спектр в этой области, нельзя использовать 
для получения полного спектра, однако они могут пригодиться в тех слу
чаях, когда излучение источника совпадает с полосой поглощения исследу
емого вещества.

В монохроматорах большинства современных выпускаемых промыш
ленностью приборов используется призменная оптика. Чаще всего при
меняется кварц, так как он дает хорошую дисперсию в области от 1850 до 
13 000 А; флюорит можно использовать при длинах волн от 1850 до 1200 А, 
как это показано в оригинальной работе Шумана [49]. Для более коротких 
волн, как это было показано Лайманом [31], необходимо применять отража
тельные решетки и создавать вакуум во всем приборе.

1. СПЕКТРОМЕТРЫ

Существуют два основных типа приборов, каждый из которых имеет 
свои преимущества и недостатки. Первый тип — это однолучевой, изме
ряющий по отдельным точкам прибор; в сочетании с измерительной системой 
по схеме уравновешенного моста он является наилучшим прибором для 
точных количественных измерений. Основным недостатком его является 
большая затрата времени, если требуется определить спектр, а не поглоще
ние при одном лишь значении длины волны. Необходимость строить график 
от руки и производить измерения на дискретных длинах волн, а не в сплош
ной области спектра снижает ценность применения однолучевых приборов 
для качественной съемки спектров.

С другой стороны, двухлучевой регистрирующий прибор идеальна 
подходит для качественного изучения спектра; однако для количественных: 
целей он менее точен, чем однолучевой. В двухлучевом приборе в зависи-

15*
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мости от регистрирующего устройства спектр получается непосредственно 
в процентах пропускания или поглощения. Поправка на атмосферное погло
щение или поглощение растворителя вводится автоматически использова
нием одного луча для эталона, а второго для образца. Самописец регистри
рует непосредственно их отношение. В однолучевом приборе это достига
ется проведением измерений в два приема — сначала измеряют образец, 
а затем эталон — или установкой прибора на 100%-ное пропускание по эта
лону с последующим измерением образца на той же длине волны. Для того 
чтобы избежать разброса результатов при работе с однолучевыми приборами, 
независимо от способа компенсации необходима высокая стабильность 
источника света и измерительной цепи. Один из недостатков двухлучевого 
прибора, который, однако, можно устранить в однолучевом приборе, свя
зан с измерением поглощения вблизи сильного поглощения эталона. Для 
двухлучевых приборов в этой области интенсивность обоих лучей прибли
жается к нулю, и поэтому энергии, достигающей приемника, недостаточно 
для предотвращения дрейфа в приборе. Это может привести к появлению 
аномальных полос. В однолучевых приборах эти области четко выявляются, 
так как становится невозможным установить прибор на 100%-ное пропуска
ние для эталона.

2. ДЕТЕКТОРЫ

В видимой и ультрафиолетовой частях спектра в качестве детектора 
чаще всего используют фотоэлемент эмиссионного типа. При измерении 
спектров поглощения, где важно соотношение образца и эталона, неодно
родная спектральная чувствительность фотоэлемента не имеет значения, 
за исключением того, что в некоторых областях ширина щели может чрез
мерно увеличиться, что в свою очередь может вызвать расширение полос 
поглощения. Кроме соответствующей чувствительности и стабильности, 
используемый в спектрометрии фотоэлемент должен обладать линейной 
зависимостью тока от интенсивности освещения.

Д ля того чтобы достичь соответствующей чувствительности и умень
шить ширину щели в монохроматоре, сигнал, возникающий в фотоэлементе, 
обычно необходимо усилить в ламповом усилителе. Применение фотоумно
жителя совместно с соответствующим электронным усилителем позволяет 
полностью использовать разрешающую способность оптики монохроматора. 
Благодаря простоте усиления сигнала, возникающего в эмиссионном фото
элементе, этот тип детекторов более удобен для измерения малых интен
сивностей, используемых в спектр офотометрии, чем фотосопротивления.

Все фотоэлектрические детекторы позволяют использовать для изме
рения интенсивности гальванометры с непосредственным отсчетом. Однако 
для более точных измерений применяют потенциометры и индикаторы с урав- 
нов ешенным мостом, которые и использованы в ряде выпускаемых промыш
ленностью приборов.

V. ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ

1. РАСТВОРЫ

Поскольку появление спектра поглощения в области от 2000 до 7000 А 
связано с наличием сопряжения в молекуле, многие вещества относительно 
прозрачны для ультрафиолетового излучения. Это обеспечивает довольно 
большой выбор растворителей для веществ, подлежащих изучению в ука
занной области спектра (табл. 35). Д ля полимеров число подходящих раство-
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рителей ограничивается условиями растворимости. В отдельных случаях 
табл. 35 может быть расширена, если представляют интерес только некоторые 
частоты поглощения и, следовательно, важна прозрачность растворителя 
только в определенной области. Особое внимание необходимо обратить 
на возможность искажения спектров вследствие реакций или ассоциации 
между растворенным веществом и растворителем. Использование спиртов

Таблица 35
Растворители для ультрафиолетовой спектрофотометрии

Р а с т в о р и т ел ь

У л ь т р а 
ф и о л е т о 
в ая  г р а 

ница а , 
А

Р а с т в о р и т ел ь

У л ь т р а 
ф и ол ет о 
в а я  гр а 
ни ц а а , 

А

Вода 2000 Этилпропионат 2750 6
н-Гексан 2000 Бутилацетат 2770 6
я-Г ептан 2000 Бензол 2800
Метилциклогексан 2000 Толуол 2850 6
Метиловый спирт 2100 Ксилол 2900 6
Этиловый спирт 2100 6 Лигроин 2970 6
Изопропиловый спирт 2100 Вазелин 2970 6
Циклогексан 2100 Этилбензоат 3050 6
2 ,2 ,4 -Т  риметилпентан 2150 Пиридин 3050
Диэтиловый эфир 2200 «-Бутиловый спирт 3170 6
Ацетонитрил 2200 Зтилоксалат 3200 6
Г лицерйн 2300 6 Тетрагидрофуран 3200
Хлороформ 2450 Амиловый спирт 3270 6
Дихлорэтан 2450 Метилэтилкетон 3300 6
Уксусная кислота 2500 6 Т етрагидронафталин 3300 6
Амилацетат 2500 6 Ацетон 3300
Муравьиная кислота 2550 6 Циклогексанон 3400
Этилацетат 2550 6 Бензиловый спирт 3470 6
Этилформиат 2570 6 Сероуглерод 3800 6
Метилформиат 2600
Четыреххлористый угле 2650

род

а У л ь т р а ф и о л ет о в а я  гр ан и ц а д а е т с я  к а к  д л и н а  волны , при котор ой  о п т и ч ес -  
к ая  п л о т н о ст ь  с л о я  т ол щ и н ой  1 с м  р ав н а  1 . Н и ж е  2 2 0 0  А  зн ач ен и я  гр ан и ц ы  н у ж н о  
о п р ед ел я т ь  н еп о ср ед ст в ен н о  на со б ств ен н о м  п р и б о р е  в с л е д с т в и е  приборны х р а зл и 
чий в к а л и б р о в к е  по д л и н а м  в о л н , в р а ссея н н о м  с в е т е  и э ф ф ек т и в н о й  ш ирине щ е л и .

б П р и б л и зи т ел ь н ы е зн а ч е н и я , о п р е д е л е н н ы е  и з д ан н ы х , п р ед став л ен н ы х Б р од е  
[В  r o d e  W . R .,  J . P h y s .  C h em ., 3 0 ,  5 6  ( 1 9 2 6 ) ] .

в качестве растворителей для полимеров может привести к ошибочным выво
дам,если возможность образования водородных связей или ассоциаций других 
типов не может быть учтена или устранена. Возможное загрязнение таких 
растворителей, как простые эфиры и вещества, подобные тетрадекану, 
перекисями и гидроперекисями может привести к побочным реакциям, 
в результате чего спектр поглощения исходного вещества может полностью 
измениться.



230 М . Трайон, Э. Горовиц

Во многих случаях количество вещества, которое можно обнаружить 
в растворе, очень мало. Так, фенил-|3-нафтиламин можно количественно 
определить в толуольном растворе при концентрации порядка l-1 0 -s г/мл  
даже в присутствии больших количеств полимера, например каучука.

Простота установления точной концентрации и, следовательно, про
стота количественных расчетов на основании закона Ламберта — Беера [см. 
раздел Ѵ-2-А-(1)] являются одним из преимуществ работы с растворами. 
Д ля подготовительной работы существенно и другое преимущество 
растворов — относительная легкость изменения концентрации или длины 
оптического пути, так что по одному раствору можно подобрать наиболее 
удобную для более детального изучения толщину пленки или концентрацию.

К  числу недостатков этого метода относятся ограниченная раствори
мость многих полимерных веществ и трудности, возникающие при работе 
с полимерами, содержащими непрозрачные наполнители, например сажу 
или окись цинка. Для устранения подобного рода помех можно применять 
методы экстракции и другие методы разделения.

2. ПЛЕНКИ

Прием, дающий прЩанализе многих твердых веществ, например поли
меров, большие преимущества, состоит в использовании этих веществ 
в]виде тонких пленок. Любой растворитель, который не разрушает анали
зируемое вещество и не вступает с ним в реакцию, можно использовать для 
получения пленки при условии, что перед спектральным определением его 
можно полностью удалить из пленки. В этом случае ультрафиолетовый 
спектр поглощения растворителя не имеет значения. Д ля получения одно
родной по толщине пленки необходимо, чтобы подложка, на которую выли
вают раствор, была ровной и плоской. Разлив по поверхности воды возмо
жен только для тех растворов, удельный вес которых меньше удельного 
веса воды и которые не растворимы в воде. Если вода не подходит, то можно 
использовать поверхность ртути. Пленку можно отлить непосредственно 
на оптически плоской кварцевой пластинке, которая в данном случае слу-** 
жит окончательной подложкой пленки. Этот метод особенно полезно при
менять для веществ с малой структурной прочностью или для получения 
очень тонких пленок.

В некоторых случаях можно получать достаточно тонкие пленки, 
спрессовывая образец между двумя кварцевыми пластинками; получившийся 
«сэндвич» затем используют для измерения. При таком методе вообще 
не нужно растворителя. Большинство полимеров во время прессования 
необходимо нагревать до температуры, превышающей температуру стекло
вания. При этом следует принимать меры для предотвращения разложения 
или окисления полимера.

Преимуществами применения пленок являются отсутствие поправок 
на поглощение растворителя и легкость хранения образцов. Можно также 
использовать пленки для исследования влияния целого ряда последова
тельных превращений на спектр одного и того же образца. Одним из огра
ничений этого метода является проблема воспроизводимого получения 
пленок известной толщины. Эту толщину обычно нельзя измерить с той 
точностью, с какой можно измерить толщину слоя раствора в кювете; 
нельзя ее и воспроизвести так же точно, как концентрацию раствора. Кроме 
того, отливка пленок обычно требует больше времени, чем работа с раство
рами, и нужно приготовлять ряд пленок разной толщины, чтобы подоб
рать пленку, наиболее подходящую для спектральных измерений.
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Пример использования пленок для измерения в ультрафиолетовой 
области дан на рис. 122. На этом рисунке показаны спектр поглощения 
пленки полистирола и изменение поглощения пленки под действием силь
ного ультрафиолетового облучения на воздухе. Все измерения проведены 
на одной и той же пленке. Небольшая полоса поглощения при 290 ммк

Алина волны, м м к
Р и с .  122. Влияние облучения на прозрачность в ультрафиолетовой обла

сти пленки чистого полистирола в присутствии мономера.
Х ЗМ  (0 ,0 1 7 3  см)  п о сл е  эк сп о зи ц и и  б теч ен и е у к а за н н о г о  в р ем ен и  в ч а са х  п о д  л ам п ой  

д н е в н о г о  св ета  S-1 п р и  60° н а в о з д у х е .

обусловлена примесью мономера. Заметное снижение прозрачности при 
продолжительной выдержке приписано фотоинициированному окислению 
системы полимер — мономер; по результатам измерений подобного рода 
вычислена скорость такого процесса [43].

3. ТАБЛЕТКИ

В ряде случаев практически невозможно приготовить образец в виде 
раствора или пленки вследствие нерастворимости материала или из-за 
отсутствия растворителя, достаточно прозрачного в исследуемой области 
спектра. В подобных случаях можно использовать метод таблетирования, 
особенно если исследуется твердое хрупкое вещество, например сополимер 
стирола с дивинилбензолом. Метод состоит в получении тесной смеси тонко- 
измельченных полимера и бромистого калия и последующем прессовании 
смеси в вакууме под высоким давлением; при этом получается прозрачный 
образец. Этот метод возник в связи с нуждами инфракрасной спектрометрии, 
однако оказалось, что в некоторых случаях его можно использовать и в уль
трафиолетовой области. При этом возникает проблема воспроизводимости 
размеров частиц для получения воспроизводимых результатов; необходимо



Таблица 36
Исследования спектров полимеров в ультрафиолетовой области

Полимер ‘ Исследованный компонент ® Л итература

Аденафтилен
Сополимер с метилметакрилатом 
Сополимер со стиролом 
Тройной сополимер с метилме

такрилатом и стиролом 
Акрилонитрил

Сополимер с бутадиеном 
Сополимер с бутадиеном 
Сополимер с метилизопропенил- 

кетоном
Сополимер с винилметилпиридином 
Тройной сополимер с бутадиеном 

и метилизопропенилкетоном 
Амиды 
Амиды 
Анетол 
ж-Бромстирол 
о-Бромстирод 
п-Бромстирол 
Бутадиен

Сополимер с «-хлорстиролом 
Тройной сополимер с 2-этоксиэта- 

крилатом и метилизопропенил
кетоном 

Сополимер 
кетоном 

Сополимер с ж-метилстиролом 
Сополимер со стиролом 
Сополимер со стиролом 
Сополимер со стиролом 
Сополимер с замещенными винил 

ароматическими мономерами 
м-втор-Бутилстирол 
м-трет -Бутилстирол 
Винилацеталь 
Винилиденхлорид 
(З-Винилнафталин 
Винилпиридин 
Винилпиридинийхлорид 
Винилформаль 
Винилфталат 
а-Винилфуран 
Винилхлорид 
Винилхлорид

Сополимер с виниладетатом 
Сополимер с виниладетатом

метилизопропенил-

[■ Аденафтилен (К)

J
Ингибиторы (К)
Полимер
Метилизопропенилкетон (К)

Винилметилпиридин (К) 
Метилизопропенилкетон (К)

Полимер
Продукты деструкции 
Мономер (К)

Мономер (О, К)

Полимер
я-Хлорстирол (О, К) 

1
Метилизопропенилкетон (К)

ж-Метилстирол (О, К)
Стирол (К)
Стирол в загрузке реактора (К) 
Ингибиторы и антиоксиданты (К) 
Мономеры (О, К)

j  Мономер (О, К)
Полимер
Продукты окисления 
Мономер (О, К)

}  Полимер

Продукты деструкции 
Фталат (К)
Мономер (О, К) 
Полимер
Продукты деструкции

Полимер 
Фталат (К)

17

6
42
42

54
42

5, 30 
1, И 

29

29

24, 27 
29, 38

42

е
29 

24, 37 
26

6, 40, 59 
29

29

39
35
29

27

8
33
29

4
10, 12, 32, 

46 
4, 39 

50



Продолжение табл. 36

П о л и м ер  а И ссл ед ов ан н ы й  ком п он ен т ® Л и т ер а т у р а

2-В инил-5-этилпиридин Мономер (О, К) 29
2,3-Дихлорстирол '
2 ,4-Дихлорстирол
2 ,5-Дихлорстирол
2 ,6-Дихлорстирол
3 ,4-Дихлорстирол

293 ,5-Дихлорстирол Мономер (О, К)
3 ,4-Диметоксистиро л
2 ,4-Диметилстирол
2 ,5-Диметилстирол
3 ,4-Диметилстирол
3 ,5-Диметилстирол
Изопрен Полимер 7

Натуральный каучук Ускорители (О, И) 22, 28
Натуральный каучук. Антиоксиданты (И) 22
Натуральный каучук Желтизна (К) 25
Смесь натурального каучука с SBR SBR (К) 24
Сополимер с изобутиленом Ингибиторы (К) 6
Сополимер с фенолформальдегидом Полимер 24

Лигнин Фенольный гидроксил (К) 14
ж-Метоксистирол

292-Метокси-5-отрет-бутилстирол 1 Мономер (О, К)
2-Метокси-5-метилстирол

42Метилизопропенилкетон Мономер (К)
Метилметакрилат Полимер 4, 15, 39,

44
Метилметакрилат Фрагменты катализатора (О) 23
Метилметакрилат Добавки (О, К) 16
Метилметакрилат Продукты деструкции 16
М етилметакрилат Данные по эрозии 39, 45
2-Метил-4-метокси-5-изопропилетирол
3-Метил-4-метоксистирол

:

■ Мономер (О, К) 29

ж-Метилстирол
ге-Метилстирол ■ Мономер (О) 9

Сложный эфир Полимер 4, 44
Сложный эфир Фталат, фумарат, стирол (К) 20
Сложный эфир Фталевый ангидрид (К) 3, 50
Сложный эфир Дикарбоновые кислоты (И) 55

Смесь с полистиролом Полистирол (К) 21
Сополимер этилакрилата с метилмет- Добавки (О, К) 16

акрилатом
4, 27, 39,Стирол Полимер

44, 51
Стирол Мономер (О) 18, 36, 41,

43, 47, 55
Стирол Ускорители и ингибиторы (О) 58
Стирол Продукты окисления (О) 35, 43, 56
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Продолжение табл. 36

П ол и м ер  а И ссл ед ов ан н ы й  ком п он ен т ® Л и тер а ту р а

Алкидные смолы, модифицированные Связанный стирол (К) 21
стиролом

Алкидные смолы, модифицированные Фталат (К) 50
стиролом

2 . 4 . 5-Тримети лстирол
2 . 4 . 6-Тримети лстирол

' - Мономер (О) 9

л-Трифторметилстирол 1
л-Феноксистирол
ж-Фторстирол
.и-Хлорстирол • Мономер (О, К) 29

-о-Хлорстирол
л-Хлорстирол
Хлортрифторэтилен Полимер 4

Целлюлоза
Бумага, обработанная меламино- Меламин (К) 19

вой смолой
Высокоочищенная древесная масса Пентозаны (К) 52, 53
Ацетат Полимер 4 ,  39, 4 4
Ацетат Гидроксил (К) 34
Ацетобутират Полимер 4, 39
Ацетокарбанилат Гидроксил (К) 34
Ацетофталат Фталат (К) 33
Ацетопропионат Полимер 39
Трифенилметиловый эфир ацетата Гидроксил (К) 34
Нитрат Полимер 4, 39
Пропионат Полимер 39

п-Цианстирол Мономер (О, К) 29
Этилцеллюлоза Полимер 4, 39
Фталат Фталат (К) 33

а Д л я  соп ол и м ер ов  с м . ком п он ен т, которы й ст о и т  первы м  в алф ав и тн ом _'п оря дк е.

Ц ел ь  и сс л ед о в а н и я  ком понен та обозн а ч ен а  сл ед у ю щ и м  о б р азом : О — о п р е д е л е н и е , И  — и д е н 
т и ф и к а ц и я , К  — к оли честв енны й а н а л и з.

также хорошее соответствие показателей преломления полимера и напол
нителя для уменьшения релеевского рассеяния. Более*подробно этот 
метод описан в главе VIII, раздел ІѴ-4

4. ПИРОЛИЗ

Пиролиз можно использовать для нерастворимых полимеров, а также 
для материалов, столь перегруженных непрозрачными наполнителями, что 
прямой анализ становится невозможным. Метод основан на пиролитическом 
разложении в отсутствие кислорода; затем продукты разложения перегоняют 
и анализируют с помощью ультрафиолетовой спектроскопии. Этот метод 
в некоторых случаях-очень полезен для качественных исследований; с коли
чественной же стороны он еще недостаточно изучен. Дальнейшие подробности 
метода изложены в главе V.
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V. ПРИМЕНЕНИЕ К АНАЛИЗУ
Абсорбционная спектрометрия в ультрафиолетовой области в при

менении к анализу полимеров используется в наибольшей степени для 
определения, идентификации и количественного анализа различных веществ, 
содержащихся в полимере. Многие полимеры не имеют четких спектров 
поглощения в этой области, поэтому можно определять небольшие коли
чества инородных веществ или добавок, характеризующихся определенны
ми полосами поглощения. Табл. 36 содержит ссылки на исследования ультра
фиолетовых спектров полимеров и составных частей, обычно встречающихся 
в этих полимерах. Эта таблица не является исчерпывающей, а только ука
зывает на большое разнообразие полимеров и типов веществ, для которых 
.подобные измерения позволили добиться успешных результатов.

1. КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ

Как уже упоминалось в разделе II, общая интерпретация структуры 
на основании ультрафиолетовых спектров поглощения трудна и часто 
является сомнительной. Однако частоты групп с некоторыми оговорками 
можно использовать как ключ для интерпретации результатов, полученных 
другими методами. Сравнение спектров неизвестных систем с известными 
спектрами с учетом частоты и интенсивности максимумов поглощения, 
ширины полос поглощения и изменения или сдвигов максимумов поглоще
ния в различных растворителях является ценным вспомогательным средст- 

■вом при установлении строения. В табл. 37 указаны некоторые из полос 
ультрафиолетового поглощения, которые были приписаны характерным 
химическим группам.

Таблица 37
Полосы поглощения функциональных групп в ультрафиолетовой области

Ф ун к ц и он ал ь н ая  г р у п п а

Д л и н а  
волны  п о 
лосы  п о г 
лощ ения, 

А

Ф ун к ц и о н а л ь н а я  гр у п п а

Д л и н а  
волны  п о
лосы  п о г
лощ ения, 

А

С = 0 , алифатическая 2800 N 0 3 3020
С = 0 , сопряженная с С =С > 3100 С — С 1350
СООН, алифатическая 2100 с=с 2300—
СОС1, алифатическая 2400 2500
CONH2, алифатическая 2100 ✓ \ / \

(конец) II 1 3110
Фенил 2700 \ / \ ^
СбН5И, R алифатический 2700
ОН 2300 3760
SH 2270 I I 1
n o 2 3660

Герцог с сотрудниками, как сообщили Шайбе и Фаусс [47], изучили 
структуру лигнина методом абсорбционной ультрафиолетовой спектромет
рии. Они пришли к заключению, что лигнин содержит бензольные кольца 
с двумя или тремя этерифицированными гидроксильными группами и что 
группы, связывающие отдельные бензольные кольца, состоят из углерод
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ных цепей-, содержащих примерно три атома углерода. Эти углеродные цепи 
не содержат ни двойных связей, ни карбонильных групп, сопряженных 
с ароматическим ядром. В ходе этой работы авторы исследовали спектры 
более чем 60 веществ и установили взаимосвязь между поглощением и струк
турой. Авторы подразделили исследованные соединения на несколько групп, 
характеризующихся подобием в спектрах поглощения.

Применение поляризованного ультрафиолетового излучения может 
оказать большую помощь при изучении структуры ориентированных моле
кул. Например, характерные полосы поглощения n-хинона проявляются 
только тогда, когда электрический вектор излучения параллелен карбо
нильной труппе.

Если растягивать пленку полистирола при температуре, близкой 
к температуре текучести, то можно получить пленку с двойным лучепре
ломлением. Это ориентированное состояние сохраняется при быстром 
охлаждении. Анизотропный эффект фенильной группы, измеренный с по
мощью поляризованного ультрафиолетового излучения, составляет только 
5%. На основании этого можно предположить, что даже в сильно растя
нутом полистироле бензольные кольца очень слабо ориентированы или же 
степень параллельности валентных связей очень мала [48].

2. КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ 

А. Уравнения для расчета концентраций

(1) З а к о н  Л а м б е р т а  — Б е е р а

Д ля того чтобы произвести количественный анализ по спектрам погло
щения, необходимо иметь количественное соотношение между концентра
цией или толщиной и количеством поглощенной энергии. Пусть на образец 
толщиной d падает монохроматическое излучение с начальной интенсив
ностью /о; тогда некоторое количество прошедшего излучения с интенсив
ностью /  обнаруживают по другую сторону образца. Уменьшение интен
сивности можно рассматривать как следствие поглощения энергии излу
чения последовательным рядом тонких слоев толщиной dx. Уменьшение
интенсивности при прохождении через слой такой толщины составляет 
— dl .  Тогда

— dlmdxln, (1)
где Іп — интенсивность излучения, падающего на слой dx. Принимая, 
что энергия не рассеивается и что абсорбирующие центры поглощают 
независимо, получаем

— d l =  k d x ln . (2)

После интегрирования по всей толщине образца имеем
I  d

\  — d l / l n =  k dx; In ( I / I 0) =  kd . (3)
?o о

Это выражение можно переписать также в виде
I / I 0 =  e ~ kd для твердых образцов, (4а)

I / I 0 =  e ~ acd для жидких образцов, (46)

где k — константа пропорциональности для твердых образцов, известная 
как коэффициент поглощения; d — толщина образца или кюветы; а  —
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константа пропорциональности для растворов, называемая молярным коэф
фициентом поглощения, если концентрация с выражена в мольIл. Эти урав
нения выражают закон Ламберта —- Беера. Уравнение (46) показывает, что 
для очень разбавленных растворов поглощение (/о — / ) / /о  прямо пропор
ционально концентрации.

Более точное определение членов в уравнениях, применяемых для 
твердых образцов и растворов, дано Гибсоном [13]. На рис. 123 11 обозна
чена энергия излучения, падающего на внешнюю поверхность твердого 
образца, /о — энергия излучения, проникающего в образец, 1 — энергия 
излучения, падающего на противоположную внутреннюю поверхность,

>

о

▼

---— 8 ^

-  *
--------------► / *

.

Р и с .  123. Схема поглощения света в твер
дом образце.

П р о п у ск а н и е  св ета  Т  — о т н о ш ен и е  I z / І й  в н у т р ен 
н ее п р о п у ск а н и е  Т^ — о тн ош ен и е / / / о -

и / 2 — энергия излучения, выходящего из образца. Тогда Т  =  / 2/ / і  •— 
пропускание образца (100Т  — процент пропускания), T t — / / / о —-внут
реннее пропускание образца, А 1 =  —lgT1* =  lg (1 / T t) =  lg {loll)  — погло
щение образца.

Пусть d представляет длину пути поглощения в образце. Тогда at =  
=  Af / d  —- показатель поглощения материала. Иногда применяют другие 
величины, полученные из перечисленных выше, например удельное про
пускание T \ /d, удельное поглощение 1 — T \ /d и поглощательную способность
1 — Т г. Толщина слоя d или единица толщины всегда должны были указаны.

Подобным же образом дается ряд определений для растворов, где 
Т р а с т в о р  —  общее пропускание раствора в кювете, Т раС т в о р и т ел ь  —  общее 
пропускание той же или парной кюветы, заполненной растворителем. Тогда 
Ts — Тр а с т в о р  / Тр а с т в о р и т е л ь  пропускаемость образца, A s =  lg Ts —
=  lg  (1 /Т а) — оптическая плотность образца.

Пусть d представляет длину пути поглощения между граничными 
слоями раствора, а с — концентрацию растворенного вещества. Тогда 
as — A s /d c —  показатель поглощения раствора. Молярный показатель 
поглощения ам  соответствует случаю, когда концентрация с выражена 
в моль/л, а толщина слоя d — в см. Толщина слоя и концентрация всегда 
должны быть указаны.

В литературе часто встречаются и другие обозначения и термины. 
Например, вместо Ts, A s и as, часто применяют соответственно Т, А  я а, 
вместо показателя поглощения as — термин коэффициент экстинкции, обоз
начаемый k. Подобным же образом вместо молярного показателя поглоще
ния ам  пользуются термином молярный коэффициент экстинкции в. Моляр
ный коэффициент экстинкции обычно записывают или откладывают на гра
фике в виде 8 -10“2 или lg е.

Предполагая, что поглощение является аддитивным, закон Ламберта —- 
Беера можно представить в более общем виде, чтобы пояснить его исполь
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зование для количественного анализа смесей:
^набл =  ̂ 1_Ь^2 +  ̂ 3_1_ • • (5>

где.Лі, А 2, А 3..., —  величины оптической плотности отдельных компонентов.
Например, в случае двухкомпонентной смеси, в которой каждый ком

понент имеет характеристическую полосу, из уравнения (5) получаем для 
длины волны К'

л Ёабл =  -4 І +  ̂ 2 =  (аіс1 +  а2С2)й (6>

и для длины волны X'
Л набл =  А і  +  А'і =  « q  +  a lc2) d. ( 7 )

Уравнение (6) относится к длине волны X', при которой компонент 1 погло
щает наиболее сильно, а уравнение (7) — к длине волны К", при которой 
наиболее сильно поглощает компонент 2. Практически нужно знать пять 
констант: величины показателей поглощения каждого компонента при
каждой длине волны а ', а2, а", а" и толщину кюветы d. Тогда по измеренной
общей оптической плотности смеси при двух длинах волн Лнабл и А набд. 
можно вычислить концентрации путем совместного решения уравнений (6) 
и (7). В результате получают следующие выражения:

с _  ^ н а б л ^  — а2 '̂набл/  ̂ ,g>
1 a[a'z—ala'2

„ _  ^ н а б л ^ - ^ н а б л ^
с 2 ----------------- — ----— ------------  •аха 2 — ага2

(2) Отклонения от закона Лам берт а  —  Беера

Заметные отклонения от закона Ламберта — Беера возникают по ряду 
причин. Во-первых, требование монохроматичности излучения, лежащее 
в основе вывода этого закона, на практике может быть выполнено лишь 
приблизительно. Фактический диапазон длин волн, проходящих череа 
образец к детектору, для каждой данной настройки длины волны является 
функцией ширины щели и дисперсии оптики для данной длины волны. 
Такой диапазон длин волн называется «проходящей полосой». Использова
ние чувствительных детекторов, например фотоумножителей, и соответст
вующих усилителей тока позволяет свести к минимуму ширину щели. 
Ошибка из-за конечного диапазона используемых длин волн мала, если 
образец имеет широкую и сравнительно плоскую вблизи максимума поло
су поглощения. Если ширина этой полосы больше, чем проходящей полосы, 
то отклонение, обусловленное этим фактором, невелико.

Вторым важным источником отклонений являются различные типы 
рассеяния энергии излучения, обусловленного собственными размерами 
молекул, флуоресценция и, хотя и слабое, комбинационное рассеяние.

Третьим источником отклонений является отсутствие сведений оба 
всех поглощающих веществах в образце. Как было показано для многоком
понентных систем, измеряемое поглощение слагается из поглощения всех 
присутствующих веществ. Поэтому правильное применение к системе закона 
Ламберта — Беера требует знания поглощения всех компонентов образца.

Еще один источник ошибок заключается в том, что поглощающие центры 
могут не быть независимо поглощающими. С наибольшей вероятностью это 
происходит при высоких концентрациях. Поэтому обычно наблюдают кри
вые зависимости общей оптической плотности от концентрации, которые
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линейны до некоторой предельной концентрации и заметно искривляются 
при более высоких концентрациях.

Такие отклонения не мешают использованию абсорбционных измерений 
для количественных анализов. Однако совершенно очевидно, что закон 
Ламберта — Беера не следует применять без испытания на возможные 
отклонения. Кривая, полученная при таком построении, может быть исполь
зована как рабочая кривая независимо от того, применим закон или нет. 
Однако экстраполяция таких кривых за пределыьпроведенных измерений 
является сомнительной.

Б. Фенил-Р-нафтиламин в[ каучуке SBR

Одним из примеров количественного использования ультрафиолетовой 
абсорбционной спектрофотометрии является метод, применяемый на заво
дах синтетического каучука для контроля концентрации антиоксиданта 
фенил-{3-нафтиламина (неозон Д) в сыром бутадиенстирольном каучуке SBR. 
Имеется описание американского стандартного метода испытаний [2]. Метод 
использует сильную широкую полосу поглощения вблизи длины волны- 
3090 А. При этой длине волны в качестве растворителей можно использовать 
толуол или метилциклогексан. Точно взвешенный образец каучука, содер
жащий приблизительно 1,5—2 мг фенил-[З-нафтиламина (обычно 0,12 г 
SBR), растворяют в 200 мл  толуола или метилциклогексана в мерной колбе 
емкостью 250 мл. После растворения объем доводят до 250 мл и измеряют 
оптическую плотность раствора А  при длине волны 3090 А. Используют 
кварцевые кюветы толщиной 1 см, а в качестве фона —• тот же растворитель, 
заливаемый в парную кювету. Если оптическая плотность лежит за преде
лами 0,4— 1,0, то концентрацию исходного раствора изменяют так, чтобы 
ввести поглощение в указанный интервал, и соответственно изменяют вычис
ления.

Для вычислений требуется определить две константы. Во-первых, 
определяют отдельно показатель поглощения фенил-(3-нафтиламина по той 
же общей методике с _ использованием соответствующего разбавления, 
чтобы ввести оптическую плотность в пределы 0,4— 1,0. Во-вторых, должна 
быть известна поправка на общее поглощение самого полимера при 3090 А . 
К счастью, полимеры SBR не имеют полосы поглощения в этой области, так 
что поправка мала, хотя относительное количество полимера значительно 
больше, чем количество фенил-р-нафтиламина. Вычисления выполняют по 
следующей формуле:

Содержание неозона Д  (вес. %) =  25 (As— A p) a s/W,

где A s — измеренная оптическая плотность; А р — поправка на фоновое 
поглощение полимера; W  — вес исходного сухого образца; as — показатель 
поглощения, выраженный как отношение оптической плотности раствора 
с толщиной слоя 1 см к его концентрации в г /л .

Обычное количество неозона Д  в SBR составляет примерно 1,25 вес. %. 
Приведенный выше метод дает точность, соответствующую стандартному 
отклонению одного определения приблизительно 0,007% неозона Д, что 
установлено на основании^нескольких сотен определений.

Интересной дополнительной особенностью этого метода явилось опре
деление поправки на фоновое поглощение полимера при используемой 
длине волны [57]. Истинное поглощение свободного от неозона Д  полимера 
при этой длине волны и при обычно используемой концентрации слишком 
слабое, чтобы можно было производить прямые измерения с достаточной
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точностью. Поэтому были использованы значительно более высокие кон
центрации, чем при определении неозона Д, и установлена зависимость 
оптической плотности от концентрации полимера. Эта кривая приведена 
на рис. 124. Как можно видеть, полученные данные нельзя представить 
прямой линией. На основании этих данных было предложено эмпирическое 
соотношение; при этом требовалось, чтобы кривая проходила через начало 
координат с конечным положительным наклоном. Приближение с помощью 
метода наименьших квадратов этой эмпирической зависимости к экспери
ментальным данным дало кривую, показанную на рис. 124, которая позво
ляет точно вычислить поправку на поглощение полимером в области обычно 
используемых концентраций. Такая экстраполяция имеет разумную основу,

Концентрация7 г /л
Р и с .  124. Поглощение каучука SBR в толуоле при

длине волны 3090 А. **
------- — н ач ал ь н ы й  н ак л о н , р авн ы й  0,34.. л / г ; --------------у р а в н е 
ние кривой А = с / ( 2,94 +  1,71 с), где  А  — о п ти ч еск ая  п ло т

ность  р аств о р а , с — к о н ц ен тр а ц и я , г / л .

так какЪізвестна нижняя граница для нулевой концентрации. Однако экст
раполяция к концентрациям, превышающим измеренные, весьма сомни
тельна.

Было установлено, что величина поправки на 1 г полимера в 250 мл 
толуола (0,085) заметно меньше, чем величина, полученная в метилцикло- 
гексане (0,115). Это различие реально и может быть приписано различию 
в рассеянии полимером в этих двух растворителях. Толуол является зна
чительно лучшим растворителем для полимера, чем метилциклогексан, 
и поэтому дает возможность для меньшего рассеяния. Кроме того, лучшее 
соответствие между показателями преломления каучука и толуола также 
может приводить к меньшей потере энергии при рассеянии. Показатель 
преломления при 20° для толуола равен 1,4955, для метилциклогексана 
1,4230 и для каучука SBR 1,535.

В. Фенольные группы в лигнине

Интересный метод определения, фенольных групп при получении лигни
на, разработанный Гольдшмидом [14], демонстрирует большие преимущест
ва, которые можно получить при применении ультрафиолетовой спектроско
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пии к сложным системам. Метод основан на смещении максимума поглоще
ния фенольных гидроксильных групп в длинноволновую область при прев
ращении в ионы фенолята. Это смещение особенно заметно при сравнении 
кривых поглощения нейтрального и щелочного растворов. Рис. 125 пока
зывает кривые, полученные на «нативном лигнине» западной тсуги*.

Л, м м к

Р и с .  125. Ультрафиолетовое поглощение «нативного 
лигнина» западной тсуги [14].

А  — щ елочн ой  раств о р  (в 0,1 н. N aO H ); Б  — н ей тр ал и зо в ан н ы й  
р аств о р ; В  — н ей тр ал ь н ы й  раств о р  в этан оле; Г  — р а зн о стн ая  
к р и в а я  (Да), п о лу ч ен н ая  вы чи тан ием  кр и во й  Б  из кри вой  А .

В этом методе используют пик поглощения около 300 ммк в разностном 
спектре.

Разностные спектры получают непосредственно простым приемом в спек
трофотометре Бекмана (модель DU), используя в качестве соответствую
щего «фонового» раствора нейтральный раствор. Приготовляют исходный 
раствор лигнина в буферном водно-щелочном растворителе и делят на две 
аликвотные части. Одну из них нейтрализуют, а затем оба раствора разбав
ляют до одного и того же объема. Таким образом, концентрация образцов 
в обоих растворах, несомненно, одинакова. Перевод наблюдаемого различия 
в величинах поглощения в содержание фенольных гидроксильных групп тре

* Разновидность хвойного дерева. — Прим. перев.
16 З а к а з  № 1068
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бует знания показателей поглощения исследуемых веществ. Из-за отсутствия 
известных веществ Гольдшмид использовал измерения, проведенные на 
модельных веществах, для определения величины молярного показателя 
поглощения для гидроксильной группы.

Уэйдлин [59] также использовал сдвиг в поглощении, вызванный обра
зованием иона фенолята, для определения фенольных антиоксидантов 
в каучуке. Этот метод снижает мешающее влияние других соединений, 
присутствующих в этанольном экстракте каучука.
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VIII. ИНФРАКРАСНАЯ 
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ

М. Трайон, Э. Горовиц
М. Тгуоп, Е. Horowitz (N ational Bureau о! Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

В начале XX века Кобленц [37 ] установил, что инфракрасный спектр 
поглощения весьма характерен для данного вещества. Это открытие приве
ло к развитию инфракрасной абсорбционной спектрометрии как аналитиче
ского метода. Такой спектр является в действительности многопараметровым 
измерением и поэтому может дать столько же информации, как и большое 
число простых измерений таких параметров, как плотность, показатель 
преломления, растворимость и т. д. Два вещества могут иметь почти одинако
вые величины упомянутых выше параметров, но вероятность того, что они 
имеют идентичные инфракрасные спектры поглощения, того же порядка, 
что и шансы двух человек иметь одинаковые отпечатки пальцев. Другим 
преимуществом является то, что спектры можно легко и быстро получить, 
причем для этого требуются лишь небольшие количества вещества (при 
специальной методике можно использовать количества порядка 10-6 г) 
и даже самые маленькие образцы часто могут быть расшифрованы без 
изменения.

Инфракрасная область спектра, наиболее часто используемая в ана
литической работе, лежит между длинами волн 2 и 15 мк, т. е. в пределах 
волновых чисел от 5000 до 650 см-1. Волновое число определяется как 
обратная величина длины волны, выраженной в сантиметрах. Между длиной 
волны и частотой существует следующее соотношение:

Яѵ =  с, или ѵ = с /Х , (1)

где X — длина волны; ѵ — частота; с — скорость света. Поскольку скорость 
и длина волны света изменяются при прохождении через различные среды, 
именно частота является наиболее характерным свойством. Кроме того, 
частота связана с энергией фотона соотношением

E = h v ,  (2)

где h — постоянная Планка.
Из уравнения (1) видно, что волновое число 1IX пропорционально часто

те. Волновые числа обычно используют вместо частот для удобства, а также 
для того, чтобы избежать необходимости использовать величину скорости 
света, которая является экспериментальной константой и может слегка 
изменяться в зависимости от метода измерения.

Область 2— 15 мк, или 5000—650 слГ1, используют наиболее часто, так 
как в этом интервале, как было найдено, лежат полосы поглощения, наиболее 
характерные для молекулярных структур. Кроме того, в этой области 
хлористый натрий, являющийся наиболее распространенным материалом 
для призм и окошек кювет, прозрачен и обнаруживает удовлетворительные 
дисперсионные характеристики.
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Недавние усовершенствования в выпускаемых промышленностью 
приборах расширили используемый интервал до ближней инфракрасной 
области 0,5—3 мк, или 20 000—3333 см_1. Поглощение энергии в области 
более высоких частот вызвано вторичными и более высокими гармоническими 
колебаниями связи С — Н, а также основными колебаниями связей О — Н 
и N — Н. Кварцевая оптика дает высокую степень дисперсии при этих 
длинах волн, а также удовлетворительную прозрачность кювет вплоть 
до длин волн несколько больше 3 мк.

Хотя спектральную область выше 15 мк также начинают применять,
о применении этой области для полимеров слишком мало сообщалось 
в литературе и не выявлено никаких особых преимуществ для анализа 
полимеров. Имеется обширный обзор общего аналитического применения 
спектральной области от 15 до 35 мк [24].

II. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Частотами поглощения данной системы являются частоты колебаний 
атомов в молекуле наряду с комбинациями и гармониками этих колебаний. 
Математические выражения для вычисления этих частот были получены 
Герцбергом [61 ] и Вильсоном, Дециусом и Кроссом [141 ]. Используя теорию

Рис. 126. Модель связи углерод —  водород.

гармонических колебаний, можно получить теоретические выражения 
для данной системы масс (атомных весов) и констант упругости (констант 
силы связей). Пример идеализированного случая может служить для иллюст
рации применения этой теории при вычислении частот поглощения.

Атомы в органической молекуле благодаря действию сил валентных 
связей, соединяющих атомы, колеблются около положения равновесия. 
Поэтому в качестве первого приближения можно считать, что эти колебания 
подчиняются закону Гука. Если сделать такое предположение, то можно 
использовать механическую модель молекулярной группы, в которой 
пружины заменяют валентные связи, а простые массы, относящиеся друг 
к другу как атомные веса, заменяют атомы. Группа С — Н может быть 
моделирована двумя массами т± и т 2 с относительными весами 12 и 1 соот
ветственно и связывающей их пружиной с модулем k, как показано 
на рис. 126.

Частота колебаний такой системы в простом гармоническом движении 
описывается, согласно закону Гука, следующим образом:

ѵ =  (1/2л;с) [/г (!//%-)-1//п2)]1/2, (3)

где ѵ — частота, см '1; с — скорость света; ті и т 2 — массы атомов; k — 
модуль упругости, или константа сил валентной связи. Подстановка в урав- ■ 
нение (3) значений л и с и  переводных коэффициентов, так что k выражается 
в 105 дин/см, а /Пі и т2 — в грамм-атомных весах, дает уравнение

v =  1307[& (l/m I + l / m 2)]1/2 см~К ' (4)
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По литературным данным, величина k для связи С — Н в метане равна при
близительно 5 -105 дин/см. Подставляя значения k, m± и m2, получим

ѵс _ н  =  1307 [5 ( 1 / 1 2 + 1/1)]1/2 =  3040 см~і.

При этом вычислении предполагается также, что другие заместители, при
соединенные к атому углерода, настолько тяжелы, что не в состоянии сле
довать за колебаниями атомов С и Н. Примером является молекула хло
роформа СНС13. Инфракрасный спектр хлороформа имеет сильную полосу 
поглощения около 2915 см"1, что находится в хорошем соответствии с вычис
ленным значением, если учесть сделанные допущения и упрощения. Оче
видно, что в большинстве случаев колебания других атомов будут влиять 
на колебания группы С — Н и  сами подвергаться их влиянию. Таким обра
зом возникают более сложные выражения.

Такие выражения становятся чрезмерно усложненными при увеличении 
числа колеблющихся систем сверх сравнительно небольшого предела. 
Поэтому теоретическое вычисление основных частот и силовых констант для 
полимерных систем возможно в настоящее время лишь в некоторых огра
ниченных случаях, например для полиэтилена [75, 124], но в общем случае 
не может быть выполнено. Тем не менее значительный успех был достигнут 
в установлении характеристических частот поглощения для большого 
числа функциональных групп во многих органических соединениях. Таким 
образом, качественные основные частоты для группировок могут быть исполь
зованы для интерпретации спектра. Вообще было обнаружено, что простые 
функциональные группы, например С — Н ,0  — Н,С =  С, С =  N, N — Н, С = С  
и С =  О, имеют сильные полосы поглощения между 2 и 7 мк. В то же время 
полосы поглощения более сложных структур, например фенильной, ацетат
ной, ацетильной и других подобных групп, а также так называемое «скелет
ное» поглощение и поглощение, обусловленное колебаниями более крупных 
осколков молекулы, лежат в более длинноволновой области. Кримм [73] 
сообщил о некоторых попытках применить более фундаментальные расчеты 
к наблюдаемым спектрам полимеров.

III. ПРИБОРЫ

1. ИСТОЧНИКИ ИНФРАКРАСНОГО СВЕТА

Используемая в инфракрасной абсорбционной спектрометрии энергия 
обычно получается в результате нагревания нити или стержня за счет омиче
ского сопротивления при пропускании электрического тока. Идеальный 
источник должен излучать энергию в соответствии с уравнением Планка 
для излучения абсолютно черного тела [9]

Wx =  А с1Х ~ 5/(еС2̂ т — 1), (5)

где W x — энергия излучения с длиной волныХв мквт/см2 на 0,01 мк зоны 
спектра; Сі и с2 — константы с числовыми значениями 3,7403-108 мквт/см2 
на 0,01 мк зоны спектра и 14 384 мк-град соответственно; X — длина волны, 
мк; Т  — температура, °К; А — коэффициент формы, характеризующий излу- 
чательную способность и форму излучателя (для абсолютно черного тела
А =  1).

Из анализа этой функции видно, что при больших X Wx ^  1 А 5; при 
малых Я Wх 0. Общий вид этой функции показан на рис. 127.
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Как можно видеть из рис. 127, длина волны, соответствующая макси
мальной интенсивности, зависит от температуры источника. Этот эффект 
описывается законом смещения Вина [9]

•̂макс Т  =  2897,4 мк-град,  (6)

где Ямак0 —- длина волны, мк\ Т  — температура, ° К. Это выражение пока
зывает, что пик испускания при комнатной температуре (25°) лежит вблизи

Р и с .  127. Схематическое изображение закона смещения
Вина.

/  — и н тен си в н о ст ь  и зл у ч е н и я  п р и  д л и н е  волны  А, а б со л ю т н о  
ч ер н о го  т е л а , и м ею щ его  у к а за н н у ю  т е м п ер а т у р у .

длины волны 9,7 мк. Это означает, что общее инфракрасное излучение окру
жающих предметов максимально вблизи этой длины волны. Далее, общая 
интенсивность источника уменьшается с понижением его температуры. 
При повышении температуры сильно возрастает общая энергия излучения, 
но лишь слабо увеличивается количество энергии, пригодной для инфра
красной спектроскопии. Теоретическое количество пригодной энергии, 
разумеется, уменьшается еще сильней в результате того, что ни один имею
щийся источник не является абсолютно черным телом.

Тем не менее имеется ряд доступных источников, которые достаточно 
хорошо приближаются к идеальному и служат вполне удовлетворительно. 
Одним из них является стержень из карбида кремния, известный под назва
нием глобар. Этот источник обычно работает при 1400°. Другим источником 
является смесь окислов циркония, иттрия и тория, известная под названием 
штифт Нернста. Обычно его используют при температуре около 1900°.
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Менее интересными в настоящее время источниками для аналитической 
инфракрасной спектроскопии являются угольные и циркониевые дуги,, 
применяемые для очень низких частот,

2. МОНОХРОМАТОРЫ

Для дисперсии излучения, испускаемого источником, служат призмы 
и решетки.

А. Призмы

Угловая дисперсия призмы определяется как dQ/d'k, линейная диспер
с и я — как R (dQ/dK); их выражают обычно в миллиметрах на 1 A. dQ, 
dX и R  схематически показаны на рис. 128. Разрешающая способность приз
мы определяется как KcvldX, где dX — наименьшая обнаруживаемая раз
ница между двумя монохроматическими лучами. Апертура призмы опре
деляется как разрешающая способность, деленная на дисперсию. Очевидно,

Р и с .  128. Схематическое изображение дисперсии призмы.

призмы, обладающие большой апертурой, высокой разрешающей спо
собностью' и хорошей дисперсией, наиболее желательны, в особенности 
для инфракрасной спектрофотометрии, где используются малые энергии 
и необходимо разрешение многих полос поглощения. Хорошая дисперсия 
упрощает механическую задачу точного выделения длин волн.

Преимуществами применения призм как средства для выделения волн 
различной длины в монохроматоре являются относительно высокая ско
рость развертки по длинам волн, отсутствие астигматизма и ложных линий

Таблица 38
Типичные материалы, применяемые для призм в инфракрасной спектроскопии

М а т ер и а л

О б л а ст ь
п р о зр а ч 

н ости ,
М К

И с п о л ь 
зу е м а я
о б л а с т ь

д и сп е р с и и ,
М К

■

М ат ер и ал

О б л а ст ь
п р о зр а ч 

н ости ,
м к

И с п о л ь 
з у е м а я
о б л а с т ь

д и сп ер си и ,.
мк

Кварц 0,11—3,5 0 , 2 — 3 , 5 Йодистый калий 0 , 2 5 — 31

Фтористый литий 0,11—6 1— 5 , 9 Хлористое серебро 1 — 2 0 —
Фтористый кальций 0 ,1 2 5 — 9 ,0 2 — 8 , 9 Йодистый цезий 1— 5 0 25—50
Хлористый натрий ■ 0 , 2 — 15 2 , 5 — 15 Фтористый барий ' Ультра —
Хлористый калий 0 , 3 8 — 21 1 5 — 21 фиолет— ■
Бромистый калий: 0 , 2 1 — 2 7 1 5 — 2 7 12

Бромистый цезий 2 , 5 — 3 8 14— 3 8 Синтетический сап- 2 — 6 , 5 —
KRS-5 (смешанные 0 , 5 — 4 0 2 4 — 4 0 фир

кристаллы броми Трисульфид мышьяка 2 — 12 —
д а — иодида таллия) Полиэтилен

•1

1 5 — 5 0 — -
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и доступность высококачественных материалов. Недостатками являются 
ограничения в апертуре и дисперсии, трудности в уменьшении рассеянного 
света и нелинейная дисперсия в используемом диапазоне длин волн.

Галогениды щелочных и щелочноземельных металлов — типичные мате
риалы, наиболее пригодные для инфракрасной области. Наиболее широко 
применяемые материалы перечислены в табл. 38 в порядке возрастания

0,2 Ofi 0,6 0,81,0 2 4  6 8 10 20 30
Алина волны, мк

Р и с .  129. Кривые дисперсии для различных материалов, 
используемых в качестве призм в инфракрасной области

[143].

верхнего предела используемых длин волн. На рис. 129 представлено.соот
ношение между показателем преломления и длиной волны для нескольких 
наиболее часто применяемых материалов для призм. Чем больше наклон, 
тем больше дисперсия. Более подробное рассмотрение табл. 38 и рис. 129 
показывает, что общая применимость оптики и окошек кювет из хлористого 
натрия лежит в области от 2 до 15 мк, которая представляет наиболь
ший интерес для аналитической работы.

Б. Решетки

Общее уравнение для дисперсии решетки выводится из закона Брэггов 
и имеет вид

dr/dX =  n /(L /N )  co sr , (7)

где г — угол отражения, А, — длина волны, L  — длина решетки, N  — число 
линий на решетке, п — порядок спектра (первый, второй или более высокий
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порядок отражения). Линейная дисперсия дается выражением I (drldX), 
где I — расстояние между решеткой и детектором.

Одним из преимуществ использования решеток является доступность 
широкого спектрального диапазона, особенно если применяют ряд отражаю
щих решеток. В этом случае природа основы решетки не ограничивает 
ее применимость. Преимуществами являются также возможность широких 
апертур для решеток (так как могут быть изготовлены большие решетки), 
линейная дисперсия, высокие степени дисперсии при тонком нанесении 
штрихов и отсутствие рассеянного света. К недостаткам следует отнести 
относительно малые скорости развертки, трудности в ограничении спектра 
до одного порядка отражения и возможное появление ложного поглощения 
из-за несовершенства нанесения штрихов решетки.

Для получения максимально высокого разрешения при детальном 
изучении инфракрасных спектров наиболее желательным устройством 
является спектрометр с дифракционными решетками, соединенный с приз
менным монохроматором в качестве первичного источника.

3. ДЕТЕКТОРЫ

Для обнаружения излучения вплоть до длин волн около 1,2 ж/сможет 
быть использована специально приготовленная светочувствительная эмуль
сия. Однако в целом фотографический метод не пригоден для обычной 
инфракрасной аналитической техники, так как наиболее характерные коле
бания органических молекул происходят при длинах волн, лежащих за 
пределами чувствительности эмульсий.

Недавно стали доступны полупроводниковые детекторы, сделанные 
из сульфида свинца, селенида свинца и теллурида свинца. Суль
фид свинца можно использовать вплоть до 3 мк, а теллурид свинца — 
до 5 мк. Тем не менее необходимы более чувствительные устройства, которые 
позволили бы обнаруживать чрезвычайно малые энергии, характерные для 
более длинных волн. В настоящее время широко используются вакуумные 
термопары, поглощающие излучение с большой эффективностью. Эти 
термопары соединены с высокоэффективными усилителями. До того как 
успехи электроники привели к созданию таких высокоэффективных бесшум
ных усилителей, для получения внутреннего усиления в качестве первой 
ступени применяли термостолбики. Пригодна также газовая ячейка Голея, 
в которой записывается изменение давления газа в зависимости от погло
щенной энергии излучения. Представляют интерес также термисторные 
полупроводниковые детекторы. Эти детекторы, имеющие одинаковую чувст
вительность вплоть до длины волны 40 мк, малоинерционны, их просто при
способить и легко усилить. Используется также болометр, по крайней мере 
в одном из выпускаемых приборов.

4. ФОТОМЕТРЫ

Сигнал, полученный от детектора, может быть измерен различными 
способами. В однолучевых приборах в качестве индикаторов непосредствен
ного отсчета используют высокочувствительные гальванометры. Однако 
обычно применяют мостиковую схему, которую уравновешивают либо руч
ным способом, как в приборах с измерением по точкам, либо механически, 
как в регистрирующих приборах. Для количественных анализов желателен 
прибор, работающий по схеме уравновешенного моста.
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При работе с однолучевым прибором необходимо измерять пропускание 
как с образцом, так и без образца, так что процент пропускания исследуемо- 
то материала может быть вычислен как отношение этих двух измерений.

В настоящее время применяются два типа двухлучевых систем: 1) при
боры, измеряющие отношение количества энергии в эталонном луче и луче, 
прошедшем через образец [55, 64, 109, 131]; 2) приборы с нулевой точкой, 
в которых разницу в энергиях эталонного луча и луча, прошедшего через 
образец, используют для приведения в действие сервомеханизма, сводя 
эту разницу к нулю введением калиброванного экрана на пути эталонного 
луча. Положение экрана служит мерой процента поглощения образца [14, 
57, 142]. Оба типа двухлучевых приборов записывают спектры непосредст
венно в процентах пропускания или поглощения, что устраняет необходи
мость вычисления отношений и повторного построения кривых.

Как однолучевой, так и двухлучевой методы позволяют вводить по
правки, например поправку на поглощение растворителя для растворов или 
на поглощение воздуха. Однако двухлучевой прибор дает непосредственно 
отношение, и при наличии в эталонном растворителе или воздухе сильных 
полос поглощения энергия обоих лучей может быть настолько мала, что 
сигнал, идущий на самописец, будет слишком слабым для нормальной работы 
прибора. В этом случае в самописце могут появляться дрейф или аномальные 
полосы. Эти подозрительные области выявляются при применении однолу
чевого прибора, и подобные «ловушки» можно обойти.

IV. ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ

1. ПЛЕНКИ
Одним из методов приготовления образцов, особенно удобным для изу

чения полимеров, является метод пленок. Наиболее прямой метод заклю
чается в нанесении густой полимерной пасты на поверхность окошка из 
каменной соли и испарении растворителя. Применение контролируемых 
количеств полимера и растворителя и некоторых воспроизводимых способов 
нанесения пасты на окошко, например с помощью приспособления, аналогич
ного типографскому ракелю, позволяет довольно хорошо контролировать 
толщину получаемой пленки. Такой метод успешно применяли Барнес и сотр. 
[20], а также Динсмор и Смит [44] для исследований натурального и синте
тического каучуков с помощью инфракрасной спектрофотометрии.

Пленки можно получать также из более разбавленных растворов на 
поверхности ртути или воды в подходящих ограничительных кольцах, опре
деляющих площадь пленки и поддерживающих ее. Рейни и сотр. [96] 
успешно использовали туго натянутую регенерированную целлюлозу. Этот 
метод разработали для того, чтобы избежать возможной окклюзии следов 
ртути на пленке и предотвратить помутнение, которое иногда происходит 
при использовании водной поверхности. г

Из некоторых полимеров, например полиэтилена, удовлетворительные 
пленки можно получать нагреванием и прессованием материала. Конечно, 
в этом случае необходимо соблюдать осторожность, чтобы предотвратить 
термическую деструкцию образца.

Тонкие слои некоторых полимеров можно наносить на окошко, расплав
ляя материал на нагретой поверхности окошка из каменной соли. Здесь 
также нужно считаться с возможностью термической деструкции.

Многие полимерные материалы можно разрезать на тонкие слои с по
мощью микротома или других аналогичных приспособлений. Благодаря
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быстроте и относительной простоте этот метод заслуживает более детальной 
разработки. В частности, это относится к определению подходящей для реза
ния температуры образца. Дэвисон И Бейтс [43] использовали тонкие образ
цы, отрезанные от куска вулканизованной резины, содержавшей сажу.

Р и с .  130. Инфракрасные спектры пропускания полисти
рола, полученного различными препаративными методами.
А  — п л ен к а  т о л щ и н о й  0 ,061  м м ; Б  — т а б л ет к а  д и ам ет р ом  16 мм  
(0 ,1  а п е р е о с а ж д е н н о г о  п о л и с т и р о л а , 0 ,3  г  К В г , от ф ор м ов ан а в 
в а к у у м е); В  — п аста  м и н ер а л ь н о е  м а сл о  — п ер ео с а ж д е н н ы й  п о л и 
ст и р ол  (к ю в ета  тол щ и н ой  0 ,0 2 5  мм); Г  — р а ст в о р  100 г / л  в СС14 

(тол щ и н а  кю веты  0 ,1  м м ).

Проблема низкой прозрачности (около 1%) была в значительной степени 
решена путем использования отражающего микроскопа с большой числен
ной апертурой, который собирал значительную часть рассеянной прошедшей 
энергии. Эти авторы получили спектр вулканизата, содержавшего нату
ральный каучук, синтетический каучук SBR и сажу, в котором основные 
полосы поглощения, обусловленные натуральным каучуком, бутадиеновыми 
и стирольными звеньями, были отчетливо разрешены.
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Преимущества использования пленок состоят в том, что нет необходи
мости вводить поправки на поглощение растворителя или окошка кюветы 
н что образец находится в особенно удобной для хранения или дальнейших 
исследований форме. Имеющиеся недостатки не столь очевидны. К ним 
относятся отсутствие точных сведений о толщине пленки, в особенности 
для обычно необходимых очень тонких пленок (0,025—0,2 мм), изменение 
спектра в зависимости от напряжения и кристалличности пленок, которые 
не воспроизводятся от опыта к опыту, а также возможное присутствие оста
точного растворителя. Во многих случаях от этих тонких пленок получают
ся интерференционные полосы, которые затрудняют интерпретацию спектра. 
Однако для обычной качественной работы большинство этих недостатков 
можно преодолеть или их влияние может быть столь малым, что им можно 
пренебречь.

На рис. 130 кривая А показывает спектр, полученный для полистирола 
в виде тонкой пленки. Для приготовления пленки 0,12 г полимера с моле
кулярным весом 237 000 растворяли в 5 мл бензола; при этом образовывался 
вязкий раствор. Кусок регенерированной целлюлозной пленки толщиной
0,13 мм размачивали в дистиллированной воде и туго натягивали на обыч
ные пяльца для вышивания. После высыхания целлюлозная пленка станови
лась гладкой и очень туго натянутой. Натянутую на пяльца пленку ста
вили на выровненный горизонтально кусок плоского стекла. На поверх
ность целлюлозной пленки внутри пялец ставили латунное кольцо с отто
ченным краем диаметром 63 мм. Края латунного кольца плотно прижимались 
к поверхности целлюлозной пленки. Полимерный раствор выливали на 
поверхность целлюлозной пленки внутри латунного кольца и оставляли бен
зол испаряться при комнатной температуре и атмосферном давлении. После 
испарения достаточного количества бензола оставалась прозрачная гладкая 
пленка полистирола, которую отделяли, смачивая подложку или внешнюю 
поверхность целлюлозной пленки дистиллированной водой. Целлюлозная 
пленка при этом растягивалась и отделялась от жесткой пленки полистиро
ла, которая оставалась натянутой на края латунного кольца. Затем полисти- 
рольную пленку помещали в вакуумную печь и нагревали до 70° при давле
нии меньше 1 мм рт. ст. в течение 8 час. После такой обработки в пленке 
остается менее 1% бензола. Подходящий для закрепления в приборе образец 
отрезали от этой пленки и снимали его спектр. Толщина пленки, вычислен
ная по ее площади, весу и плотности полистирола, составляла 0,061 мм. 
Толщина, измеренная микрометром, составляла 0,063 ±  0,008 мм.

2. РАСТВОРЫ

Растворы находят ограниченное применение в инфракрасной спектро
скопии, поскольку все органические соединения имеют полосы поглощения 
в инфракрасной области. Тем не менее для тщательного исследования частей 
спектров или для количественного анализа, где требуются лишь величины 
поглощения для нескольких длин волн, подходящий выбор растворителя 
делает эту методику практически удобной. В некоторых случаях влияния 
слабых полос поглощения растворителя можно избежать введением попра
вочных множителей при использовании однолучевого прибора или прямой 
компенсацией при двухлучевом приборе.

На рис. 131 показан ряд наиболее употребительных для инфракрасной 
области растворителей и области спектра, для которых они применимы. 
Более обширный список привел в своей работе Пристера [90]. Годду и Дел- 
кер [53 ] опубликовали аналогичные данные по растворителям, используемым
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в области 1—3 мк. Рассмотрение спектров чистых органических соединений, 
например опубликованных Американским нефтяным институтом [10], 
может указать на другие подходящие для отдельных материалов раство
рители.

Основными преимуществами использования растворов являются точ
ность контроля концентрации, отсутствие влияния кристаллизации и на
пряжений, легкость защиты образца от окисления и загрязнения и относи
тельная легкость подбора интенсивности полос поглощения за счет 
разбавления или изменения толщины кюветы. К недостаткам следует 
отнести ограничение лишь несколькими областями спектра (так как раство
ритель имеет свои полосы поглощения), влияние взаимодействия раство
ритель —• полимер на спектр (смещение, обусловленное водородными 
связями и т. п.), необходимость в применении мер предосторожности 
с целью предотвращения возможных побочных реакций между полимером 
и растворителем или. примесями в нем (в частности, могут присут
ствовать перекиси или гидроперекиси в простых эфирах и растворите
лях типа тетрадекана) и, конечно, обязательное условие растворимости 
образца.

Требуемые относительные концентрации растворов зависят от особен
ностей поглощения, представляющего интерес. Тем не менее большинство 
углеводородных полимеров можно исследовать при концентрациях 10— 
100 г U  и при использовании кюветы толщиной 0,1 мм.

Спектр раствора полистирола в четыреххлористом углероде показан 
на рис. 130 (кривая Г). Концентрация данного образца составляла 100 г/л,  
толщина кюветы была 0,1 мм. Прерывистая часть кривой относится к обла
стям, где растворитель имеет сильные полосы поглощения.

При исследовании инфракрасных спектров жидкий образец или 
раствор проще всего помещать в кювету, сделанную из двух окошек из 
прозрачного материала, соединенных друг с другом стенками на опреде
ленном расстоянии. Материалы, обычно применяемые для окошек, пере
числены в табл. 38. Чаще всего применяют окошки из каменной соли или 
бромистого калия, однако в особых случаях другие материалы могут 
оказаться более подходящими. Например, если исследуемый материал 
содержит заметное количество воды, используют хлористое серебро.

Для большинства качественных работ толщиной кюветы или жидкого 
слоя считают высоту стенок между окошками. Однако для количественной 
работы толщину необходимо измерять. Простой метод измерения расстоя
ния между окошками с использованием самого прибора для инфракрасной 
спектрофотометрии основан на измерении интерференционных полос, воз
никающих при отражении луча от поверхностей окошек кюветы. Смит 
и Миллер [121] вычисляли толщину кюветы с помощью следующего выра
жения:

2 L =  nX1V  — (8)

где L — толщина кюветы, мк; и Х2 — длины волн, мк; п — число интер
ференционных полос или максимумов на кривой пропускания между Я* 
и і 2. Сатерленд и Виллис [132] применяли этот же метод и при двухлучевом 
приборе, так что фоновая энергия была относительно постоянной. Они 
откладывали волновое число каждого последующего максимума и миниму
ма на кривой пропускания относительно его номера в произвольной нуме
рации N.  Наклон образующейся при этом прямой равен 4L, что основано 
на соотношении

N  =  4L/K.  (9)
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3. ПАСТЫ (СУСПЕНЗИИ)
Пожалуй, наиболее общим методом приготовления образцов из ломкого 

нерастворимого материала для исследований с помощью инфракрасной 
спектрофотометрия является метод паст. Этот метод состоит в превращении 
материала в тонкий порошок и растирании или перемешивании этого порош
ка с подходящей суспендирующей жидкостью. Суспендирующая среда не 
должна иметь сильных полос поглощения в области, представляющей инте
рес для полимера. Нуджол * и гексахлорбутадиен наиболее часто исполь
зуют в качестве суспендирующих жидкостей. Они позволяют получить 
довольно полный спектр, так как полосы поглощения нуджола отсутствуют 
в гексахлорбутадиене, и наоборот. Другие подходящие жидкости перечис
лены в табл. 39.

Таблица 39
Ж идкости, обычно используемые для паст 

в инфракрасной спектроскопии

Ж и д к о ст ь

И с п о л ь зу ем а я
инф рак р асн ая

о б л а с т ь ,
м к

П о к а за 
т е л ь  п р е 
л ом л ен и я .

T'D

Нуджол 2— 3,2; 3,6—  

6,8; 7,3— 40
—

Перфторкеросин 2— 7,2 1,3311

Г ексахлорбутадиен 2— 6,1; 6,6—  

8,0; 13,3— 14,3

1,5542

Перфторированное 
смазочное масло

. 2— 7,2

При исследовании этим методом также возникают трудности, хотя во 
многих случаях относительная легкость приготовления и наличие для 
сопоставления многих опубликованных спектров, полученных этим мето
дом, часто компенсируют некоторые недостатки. Необходимо обращать 
внимание на возможность деструкции полимера при растирании в довольно 
жестких условиях. Из-за больших различий в показателях преломления 
полимера и суспендирующей жидкости могут возникать аномальные полосы 
и большие потери энергии.

Этот метод приготовления образцов не очень подходит для количествен
ных результатов из-за невозможности получить воспроизводимую одно
родную суспензию, в результате чего длина пути луча через полимер 
нерегулярна. Тем не менее в некоторых случаях можно получить достаточно 
воспроизводимые результаты для отдельных материалов.

Для того чтобы получить приемлемые полуколичественные результаты, 
необходимо тщательно контролировать условия, например время растира
ния, производить просеивание для контроля максимального размера частиц 
и тщательное смешение при заданных условиях. В качестве примера 
типа спектра, получаемого методом паст, на рис. 130 приведена кривая В 
для полистирола. Образец был приготовлен растиранием полистирола 
с минеральным маслом в шаровой вибромельнице до тонкой однородной 
дисперсии. Эта дисперсия была пастообразна и легко вводилась в разборную 
кювету между окошками из хлористого натрия, разделенными свинцовы
ми боковыми стенками толщиной 0,025 мм.

* Медицинское парафиновое масло. — П рим. перев.

17 З а к а з  № 1 0 6 8
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4. ТАБЛЕТКИ

Метод таблеток [27, 111] обеспечивает получение образцов для инфра
красной спектрофотометрии из твердых нерастворимых материалов; при 
этом вся область 2— 15 мк может быть исследована без необходимости 
внесения поправки на полосы поглощения растворителя или суспендиру
ющей жидкости. Это основано на том факте, что многие из галогенидов 
щелочных металлов полностью прозрачны в этой области и что при боль
шом давлении гранулы соли достаточно текучи и дают компактную прозрач
ную массу. Если принимают соответствующие меры предосторожности, 
исключающие попадание воздуха между гранулами соли и исследуемым 
материалом, и если используют полированные матричные пластинки, то 
получают светлые полированные образцы, пригодные для спектральных 
исследований в течение длительного периода времени.

Подходящий чистый галогенид щелочного металла готовят в тонко- 
измельченном виде растиранием или лиофильной сушкой (возгонкой воды 
из замороженного водного раствора). Этот порошок затем растирают с оп
ределенным количеством тонкоизмельченного полимера до образования 
однородной смеси. Смесь помещают в специальную форму, приспособленную 
для вакуумирования. Имеется много конструкций таких форм [59, 111, 
127]. После откачки в течение нескольких часов смесь в течение нескольких 
минут подвергают действию высокого давления под прессом и извле
кают таблетку для спектрального исследования. Пример такой методики 
в применении к тонкоизмельченному полистиролу приведен на рис. 
130 (кривая Б).

Давление, необходимое для получения хороших прозрачных таблеток, 
изменяется в зависимости от применяемой соли. Наиболее широко исполь
зуется бромистый калий, однако хорошие таблетки приготовляли также из 
хлористого калия, хлористого натрия и даже из бромистого цезия. Порядки 
величин давления, необходимого для различных применявшихся солей, 
и показатели преломления приведены в табл. 40.

Таблица 40

Материалы, используемые при изготовлении таблеток 
для инфракрасной спектрометрии гранулированных веществ

Соль Д а в л ен и е  а , 
кг/см?

Показатель 
п р елом л ения ® 

"D

Бромистый ц е з и й ................. 4095 1,5820
Йодистый калий ................. 4250 1,6670
Бромистый к а л и й ................. 5825 1,5594
Хлористый к а л и й ................. 6300 1,4904
Йодистый н а т р и й ................. 6300 1,7745
Бромистый натрий . . . . 7875 1,6412
Хлористый натрий . . . .

■
9920 1,5443

а F  о г d М . A ., W i l k i n s o n  G . R . , J. S c i.  I n s t r . ,  3 1 . 3 3 8  
( 1 9 5 4 ) .

6 L a n g e’s H an b ook  of C h e m is tr y , 9th  e d .,  H an d b ook  P u b l.,  I n c .,  
S a n d u sk y , O h io , 1 9 5 6 .
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Основные конструкции прессформ и пуансонов очень похожи. Для 
иллюстрации можно указать на один пример [59].

Прессформа состоит из трех частей, изготовленных из закаленной 
стали. Два плунжера, показанные в центре рис. 132, притерты с торцов 
друг, к другу и имеют оптически отполированные торцовые поверхности.. 
Плунжеры плотно подогнаны к стенкам формы. Образец, растертый до- 
частиц размером менее 200 меш, смешивают с необходимым количеством 
бромистого калия, растертого до частиц 
такого же размера, и полученную смесь 
помещают в углубление между двумя плун
жерами. В стенке прессформы имеется не
большое отверстие, расположенное на 6 мм 
выше верхнего предела перемещения ниж
него плунжера. Форму и плунжеры в 
собранном виде ставят на одну из больших 
плит, показанных на схеме, внутри толстого 
резинового кольца, снабженного боковой 
трубкой. Другую плиту укладывают свер
ху. Если этот сложный «сэндвич» подверг
нуть действию небольшого давления, то 
верхняя и нижняя плиты с резиновым 
кольцом образуют воздухонепроницаемую 
.камеру, в которой заключена прессформа.
С помощью механического вакуумного на
соса, подсоединенного к трубке, отходящей 
от резинового кольца, вакуумируют про
странство вокруг прессформы и удаляют 
воздух из прессформы через небольшое 
отверстие в ее стенке. Иногда для удаления 
всего воздуха, адсорбированного на порош
кообразном материале, требуется откачка 
в течение нескольких часов. Затем систему 
ставят под пресс; при этом резиновое кольцо 
сдавливается и плунжеры прессуют поро
шок в светлую твердую таблетку.

Гетерогенная система, образующаяся 
при подобной обработке, была предметом 
многочисленных рассмотрений [126]. Боль
шое влияние на спектр оказывают размеры 
частиц образца и соли. Такая система 
является промежуточной между суспензией молекул в твердом теле (раствор) 
и единым твердым образцом между окошками из соли. Вполне правдоподобно, 
что в некотором интервале размеров частиц образца часть энергии излучения 
может пройти через таблетку, вообще не проходя через образец. Возможно 
также, что при размере частиц, превышающем определенную величину, 
энергия излучения, падающая на одну небольшую часть таблетки, может 
полностью поглотиться рядом абсорбирующих свет частиц. Рассмотрение 
таких эффектов, обусловленных гетерогенностью системы, с помощью ста
тистических расчетов показывает, что наблюдаемое поглощение зависит от 
формы и размера частиц. Таблетки с большими частицами пропускают 
больше энергии, чем таблетки с той же массой, распределенной среди мень
ших частиц. Изменение массы и плотности суспендируемого материала 
не сильно влияет на наблюдаемое поглощение.

17*.

А

3

9

J

9
Р и с .  132. Схема вакуумной 

прессформы для таблеток.
А  — п о л о ж е н и е  пр ессф орм ы  д о  о т к а ч 
ки; Б  — п о л о ж е н и е  пр ессф орм ы  во  
в р ем я^ ф ор м ов ан и я  т абл еток  п о д  вы со
ким. дав л ен и ем ; 1 — стал ьн ы е плиты , 
отш л и ф ов ан н ы е с в е р х у  и с н и зу , п о 
в ер х н о ст и  к отор ы х с л у ж а т  д л я  защ иты  
п л и т  п р есса ; 2 — р е зи н о в о е  к оль ц о; 
3 — от в о д  к в а к у у м н о й  л ин ии; 4  — т е 
л о  пр ессф орм ы  и з за к а л е н н о й  стал и;  
5 — п л у н ж ер ы  п р ессф орм ы  из з а к а 
л ен н о й  и п о л и р о в а н н о й  стал и; 6  — м а
т ер и ал  д л я  табл еток ; 7 — от в ер ст и е  
д л я  отк ач к и  в т ел е  п р ессф орм ы ; 

8 — кры ш ка; 9 — осн ов ан и е .
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Другим важным фактором, влияющим на рассматриваемые свойства, 
является соответствие между показателями преломления соли и полимера. 
Рассеяние энергии на каждой поверхности раздела полимер — соль может 
привести к большой потере проходящей энергии, в особенности для более 
■коротких длин волн, если показатели преломления сильно различаются. 
Естественно, что рассеяние может быть вызвано и другими причинами, 
например пустотами, возникающими при недостаточном давлении, адсорб
цией воздуха или присутствием даже незначительного количества воды. Все 
эти причины способствуют образованию мутных, а не прозрачных таблеток.

Метод таблетирования применяли для определения содержания мате
риала в количествах порядка долей миллиграмма. В данном методе уни
кальный спектроскопический прибор сочетает применение таблеток, состо
ящих в основном из материала наполнителя и позволяющих легко манипу
лировать с мельчайшими образцами, с системой конденсоров, позволяющей 
концентрировать луч прибора в предельно малое пятно на таблетке и, таким 
образом, полностью использовать всю доступную энергию прибора. Этот 
метод позволяет использовать образцы с размерами от обычно применяемых 
в инфракрасной спектроскопии примерно до 1 у; последние можно исследо
вать с помощью отражающего микроскопа. Отражающий микроскоп обычно 
используют как однолучевой прибор [35], в то время как систему 
конденсоров применяют в двухлучевых приборах и таким образом получают 
непосредственно спектр поглощения.

Система конденсоров состоит из двух плосковыпуклых линз из хлорида 
серебра, имеющих противоореольное и противоотражательное покрытия. 
Соответствующую пластинку, обработанную подобным образом, используют 
и для эталонного луча. Испытуемый образец располагают между двумя 
линзами в точке минимума площади сечения луча. Линейное уменьшение 
системы линз составляет около 1/3. Андерсен и Вудолл [12], которым уда
лось получить хорошие спектры с образцами всего 10 у, утверждают, что 
можно с некоторой потерей в разрешении работать с образцами не боль
ше 5 у. Они рекомендуют использовать приблизительно 100—200 вес. ч. 
бромистого калия, растертого до частиц, проходящих через сито 100 меш. 
После добавления исследуемого образца необходимо дальнейшее растирание 
образца и соли для смешения и уменьшения величины частиц до 200 меш. 
Для приготовления таких мелких таблеток были разработаны специальные 
прессформы.

Остроумное применение системы отражающего микроскопа к двухлуче
вому прибору [27] позволило использовать образцы меньше 1 у. При этом 
методе применяют микроскоп для луча, проходящего через образец, и газо
вую кювету для эталонного луча с целью компенсации увеличения длины 
пути луча, проходящего через образец.

5. ПИРОЛИЗ

Применение пиролиза для идентификации полимеров основано на 
обширных исследованиях Симхи и Уолла [117], Мадорского [76] и других 
авторов. Этот метод описан в главе V. Инфракрасную спектроскопию приме
няли для анализа продуктов разложения [58, 65]. В частности, таким спо
собом можно подготовить для исследования с помощью инфракрасной спек
троскопии перегруженные наполнителями и нерастворимые полимеры 
(глава V, раздел V).

Этот метод применяют для количественного анализа смесей полимеров 
[23, 137], Одной из таких систем является вулканизованная смесь натураль-



Таблица 41

Литература, посвященная инфракрасным спектрам полимеров
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Продолжение табл. 41

Полимер Торговое
название а Х арактеристическая группировка Лите

ратура

Бутиростеарат
целлюлозы

Г идрохлориро- 
ванный кау
чук

Глицеринфта-
лат

Капрат целлю-

Карбоксиме-
тилцеллюлоза

Меламинофор-
мальдегид

Мочевино-
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с—о—
/н

-о

HjCOCOC^H^
Н Gl Н Н
I I I I 

— С — С— с  — с  —
! I I і н сн3 н н

-со соосн2снсн2—о —
[

Ч -
\

н
с-

OCOR

OCOCgHjg

/ Г  Н \  Ѵ  он хс_ 
н\н / н с-----о

і
HjCOCOCgH^

-о—

А

„  Г
/  он Yо н

н
с—

с — 0-
'н

-o '

H2C0CH2C 00N a

N
1 S  \

HN — С С — Ш С Н 2-
I • II 
N N
Л У 

G
(I

h n c h 2—
н
N — СН2 —

і - 0
I

— NH

68

94, 
107, 
112, 

і 138

123,
129

68

17,
18, 
20, 
25, 
44, 
58, 
135

58

58,
68



Продолжение табл. 41

Полимер Торговое
название а Х арактеристическая группировка б Л ите

ратура

НитроЦеллюло-

Оксиэтилцел-
люлрза

Полиадрило-
нитрил

Полиамид

Полибутадиен

Целлулоид, 
н и т р о н , пира- 
л и н , НИКСОН
С/N ,ксилонит

Целлосайз,
еилсайз

Орлон

Найлон, зител

BR

Поливинилаце-
тат

Винилит А, 
гельва, эльва- 
цет, мовилит

ONO,
Н
С-

/ Т  Н \
< он Ѵ - о —
н\н / нс-----о
HtCONO,

ОСН2СН2ОН

/ L  н\—с; он с—о—
Н\н 

с- -о/ н
Н2СОСН2СН2ОН

Н н
I J— С—сн2 — С —сн2 —
I I
CN CN

о о
II II н

-С  -  (СН2)Х -  С -  N -  (СН2)Ь. -  N -  
Н

н н н н
1 1 1 1  - с —с = с —с-

& і

н н
I I 

-С — с  —
I Iн ососн.

1 5 ,

1 6 ,  

68, 
7 4 ,  

8 7 ,  

9 4 ,  

101

2 9

5 8

2 ,  7 ,  

1 1 ,
4 5 ,  

5 2 ,  

5 8 ,  

68, 
7 7 ,  

8 7 ,  

9 4 ,

1 3 5

2 5 ,

3 7 ,

4 6 ,  

5 6 ,

6 7 ,  

8 7 ,

1 3 6

7 ,  19 

21 , 
4 5 ,  

6 0 ,

68, 
8 7 ,

1 2 3 ,

1 3 5



Продолжение табл. 41

Полимер Торговое
название а Х арактеристическая группировка ® Лите

ратура

Поливинилбу-
тираль

Поливиниловый
спирт

Поливинилхло
рид

Поливинили-
денхлорид

Полив инил- 
формаль

Поли-2,5-ди- 
хлорстирол

Полиизобути
лен

Винилит XYHL, 
бутацит, бут- 
вар, сафлекс

Эльванол, гель- 
ватол, соль- 
вар, полико 
118

Винилит Q, ге- 
он, коросил, 
фламенол, 
ПВХ, марви- 
нол

Саран

Формвар

Вистанекс

- СН2 — СН — СН2 — С-
I I
О О

Н

ЧУ 
!

С3Н7

н н
і  I  

- С  — С —
I Iн он

н н
I  I  

- С - С  —
I I 

Н С1

С1

— СН2- С  —

С1

н н
I I

- С — СН2 — С — СН2 -

о о
н
I

ЧС'
ін
— С Н С Н ,-

I
/ V -С1

С 1 - 1ч / '
СН3

і н  
-С — С-

н

87

7, 19,
21,
28,
45,
52,
68,
87,
135

7, 45, 
52, 
60, 
68,
85,
86, 

112,

135

87

21, 58

19,
87,

134,
135

СН,



Продолжение табл. 41

П олим ер
Т ор гов ое  

н а зв а н и е  а
Х а р а к тер и ст и ч еск а я  гр уп п и ров к а

Л и те
ратура!

Полиметилакри- Акрилоид - С Н 2 — С Н  — 135

лат
1
СО О СН 3

Полиметакри- С Н 3 22

лонитрил
j

— С Н г — С  — CN 
' 1

Полиметилме- Плексиглас, СН3 22,

такрилат люцит 1
—  С Н 2 — С —

1
С О О С Н з

68,
87,
94,

135,
138

Поли-ж-метил- — —  С Н С Н 2 — 30

стирол 1

У - С Н з

Поли-сс-метил- Смола Дау С Н 3 87

стирол 276-V9
- С - С Н 2 -

1

■ V

Полипропилен Моплен, про
факс

С Н з
1

—  С Н 2 — С Н  —

11, 'ЭІ

Полисилоксаны Силиконовые СНз 58,
полимеры 1

— S i— О  — 
1
С Н 3

68,
120

Полистирол Стирон,. люст- —  С Н С Н 2 — 1, 60,
рекс, поли- 
флекс, дайлен

1
> \

к /

68,
71,
94,

123,
135

Полисульфиды Тиокол" . S
II

— СН2— S — S — с н 2 — 
11 
S

18,
20

Политетрафтор Тефлон F F
і I

11, 68
этилен 1 1 - с - с —

1 1 
F  F
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58
68
72

11
39
87

93

18
І20
44.
47.
58
,84.
п:
4

49.
52.
60
68
87
88
90
03
105
13!

11
36
42
54
58

58.
68
70
78
81
11'

Продолжение

Торговое
название а Х арактеристическая группировка ®

Кель-F

Спандекс, вул- 
колан

Неопрен, CR

Политен, алка- 
тен, алатон

Дакрон, тери-

Параплекс 
Х-100, па- 
ракон, дапон, 
г ластик, виб- 
рин

F F
I I 

— С —С —
I I 
Cl F

О О
II Іі

-О — R — О — С — NH — R ' — NH — С -

— СН2- С  =  С Н -С Н 2 —
I

f 4
\ )

Н С1 н  н
I I [ I 

- С —с = с —с —
I I
н  н

н  н

—с с-
I ! 
н  н

о
II

О — (СН2)2— О — С-

о
=ч- 11N   с -■ у  ( -

о о
II ІІ

-С — R — С — О — СН2— СН2— О-



Продолжение табл. 41

П ол им ер
Т ор говое  

н а зв а н и е  а

Природный
полиизопрен

Резорііинфор-
мальдегид

Сополимер бу
тадиена с ак- 
рилонитри- 
лом

Сополимер бу
тадиена со 
стиролом

Сополимер ви- 
нилиденхло- 
рида с акри- 
лонитрилом 

Сополимер ви- 
нилхлорида 
с гікрилонит- 
рилЬм

(цис-) Натураль
ный каучук, 
NR, {транс-) 
балата, гут
таперча

Пенаколит

Нитрильный 
каучук, NBR, 
хайкар OR, 
пербунан, 
буна N

Буна S,.SBR

Саран F-120

Виньон N

Х а р а к т ер и ст и ч еск а я  гр уп п и ров к а

н сн3 н н
I I I I 

-С — С =  С — с-
н н

он н
— С—

н

1нсн
I

н н н н н н
I-С —с = с —с —с —с

Iн
с —с-
1 ' I. 1 ■ 

H Н CN

Н Н Н Н Н Н
I I 1 I I I-С—с =  с —с —с  —с -

н

С1

н д н

н
-С Н 2— С — сн2 — с — 

I !
Cl CN

н н н
I 1 I- с - с - с н 2- с -
I I 1н Cl CN

Л и т е
ратура

6, 17, 
18, 
20, 
44, 
46, 
58, 
98,

107,
108, 
і  12, 
113, 
123, 
129, 
135, 
138,

140

87

29. 
48, 
66, 
68, 
89, 

100—  
102, 

123

6, 18. 
20, 
23. 
58, 

108. 
113, 
133 
87

58, 68



Продолжение табл. 41

Полимер Торговое
название а Х арактеристическая группировка

Лите
ратура

Сополимер ви- 
нилхлорида 
с винилаце- 
татом

Сополимер ви- 
нилхлорида 
с винилиден- 
хлоридом

Сополимер изо
бутилена 
с изопреном

Триацетат цел
люлозы

Виньон, вини
лит V

Фенолформаль-
дегид

Хлорсульфиро- 
ванный поли
этилен

Целлюлоза

Саран, апла, 
велон, ви

Бутилкаучук,
IIR

Бакелит феноль
ный, дурес, 
дурит, гере- 
зит, индур, 
инсурок, син- 
вар

Хайпалон S-2

Хлопок, вискоз
ный шелк

Н Н Н С1
] і і і 

- С —С - С - С —
I . I і 
н  н  н 

ОСОСН.з

С1 Н С1 н
I I I !  

—С—С - С - С —
1 1 - 1 1  С1 н н н

Н Н. Н / Н; 
- с —С = С — с ч - с — С 
н I н \ Н'

СН,

/ \ — с щ -

нIН Н Н' н  н  н  н
I I 1 I I I I

( — С — С —С — С — С — С — С)12 — С-
] I Г I I I I I

н  Н Н С1 Н Н Н S 0 2C1

н
с-

он
I

- с
_ с/о н  Н\ _ 0-

н\н / н
с ------о

с н ,о н

1 1 ,

68,.
87,

101,
135,

138

33,.
58,
87,
135

6, 18, 
20, 
47, 
58

101

58,
68,
94,
97,
114

122

87
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Продолжение табл. 41

П ол им ер
Т ор гов ое  

н а зв а н и е  а
Х ар ак тер и ст и ч еск ая  гр у п п и р о в к а  0

Л и т е
р а т у р а

Шерсть

Эпоксиды

Этилцеллю-
лоза

Эпон, аралдит, 
гизол, эпок- 
снлит

Этотдел, никсон 
Е/С

NH
/

CHR
\

СО
/

NH
\

СН-
/

СО

-сн. -С Н ,

NH
Ч

CHR
/

СО
Ч

NH
/

-СН
ч

СО

Ri[ — О — R ,— О — R8]n — О — R2— О — Ri

ОС,Н  ̂
Н I -
С-------- С

/ I  Н \
-с он с—о-
Н\н / нс-----о

Iн9сос,н=

В, 68

19,
68,
87,
138

3 Т ор говы е н а зв а н и я  я в л я ю тся  прим ерам и хим и ч еск и х к л а ссо в , при веден ны х в первом  с т о л б 
ц е .  Д о п о л н и тел ьн ы е прим еры  см . [ 1 4 4 — 1 4 6 ] .

б Х а р а к тер и ст и ч еск и е гр уп п и ров к и  не я в л я ю т ся  точным и зо б р а ж ен и ем  стр оен и я  поли м еров  
он и  ук азы в аю т главны м  о бр азом  ка х и м и ч еск и е гр уп п ы , которы е обу сл о в л и в а ю т н аблю даем ы е ин

ф р а к р а сн ы е сп ек тры .

ного каучука и SBR (сополимер бутадиена и стирола, содержащий прибли
зительно 75% бутадиена). Используя эмпирическое соотношение между 
соседними полосами, одна из которых характеризует продукты пиролиза 
натурального каучука, а другая — продукты пиролиза полибутадиена, 
был разработан количественный метод, который является более быстрым 
и точным, чем существующий химический метод [137].

Ограничением этого метода является недостаточность литературы по 
спектрам, указателем к которой является табл. 41. Во многих случаях, когда 
неизвестный спектр не совпадает ни с одним из ранее полученных спектров 
известных полимеров, исследование спектра на такие функциональные 
группы, как карбонильная, гидроксильная, аминогруппа, галоген, аромати
ческие структуры, ненасыщенность и т. д., в совокупности с химическим 
анализом дает ключ для идентификации полимера.

Сочетание метода пиролиза с газовой хроматографией должно сильно 
повысить достоверность анализа полимеров, в особенности в случае слож
ных смесей [13]. Применение метода газовой хроматографии для получения 
чистых или относительно чистых компонентов пиролизной смеси должно
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способствовать более уверенной идентификации компонентов с помощью 
инфракрасных спектров и, следовательно, улучшению анализа исходного 
полимера. Методы, позволяющие проводить пиролиз полимеров непосред
ственно в газовом хроматографе [92, 128], должны уменьшить возможность 
потери продуктов, характеризующих строение полимера.

V. КАЧЕСТВЕННОЕ ПРИМЕНЕНИЕ

Упомянутое выше использование основных частот поглощения, вычис
ленных из теории, слишком сложно для практического применения к моле
кулам, состоящим более чем из нескольких атомов, и невозможно для высо- 
кополимеров. Тем не менее были установлены многочисленные зависимости 
между характеристическими частотами и строением функциональных групп. 
Это позволяет идентифицировать такие группы, как ОН, C = N , NH, SH, 
С =  О, С — N, и более крупные группы, например олефиновые замести
тели, карбоксильные и сложноэфирные группы, амиды, имиды, аромати
ческие кольца и многие другие.

Характеристические частоты представляют собой не абсолютные значе
ния частот, а довольно узкие области частот, внутри которых обнаруживает
ся поглощение этих групп в большом числе Химических соединений. Необ
ходимо соблюдать некоторую осторожность при использовании таких 
данных из-за сдвигов частот поглощения, вызванных взаимодействием 
с растворителем, образованием водородных связей, кристаллизацией или 
высокой степенью упорядоченности под действием внутренних напряжений 
в твердых образцах. •

Опубликовано несколько таблиц, показывающих зависимость между 
функциональными группами и наблюдаемыми полосами поглощения [38, 53, 
69, 95]. В табл. 42 перечислены некоторые из наиболее часто встречающих
ся функциональных групп и длины волн их наиболее сильных полос погло
щения. Очевидно, что альдегиды, кетоны и карбоксильные группы нельзя 
различить только по положению полосы поглощения карбонильной группы;

Таблица 42

Области характеристического поглощения химических групп

Г р уп п а
О б л а ст ь  

п оглощ ен и я , см-1
Г р уппа

О бл асть
п огл ощ ен и я ,

С М ~  1

N—D 2600—2410 (СН3)3С (алифатическая) 1367
С—D 2200—2000 СН3 или СН2 1475— 1430
О—Н 3760—3360 n o 2 1550 и 1340
О—D 2778—2630 С =  N 2300—2200
N—Н 3470—3049 Фенил 1500— 1065
С—н 3279—2703 и 850—700
S—н 2690—2560 Карбонил 1850— 1650
С—О (ненасыщенный С) 1300— 1170 Альдегиды и кетоны 1725— 1690
С—О (насыщенный С) 1170— 1050 Карбоксил 1700— 1670
С -С 1 750—600 Карбоксилатные ионы 1610— 1560
СН3С (алифатическая) 
(СН3)2С (алифатическая)

1375 
1380, 1370 
(дуплет)

Аминокислоты 1615— 15-10-
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альдегиды имеют также характеристическую полосу поглощения С — Н, 
а  карбоксильные группы — характеристическую полосу поглощения О — Н.

Спектр неизвестного м а т ер и а л а  : 
отсутствуют полосы 5,75м к , 

ароматические полосы 6/13, 6,30, 6,70мк и т.д.

П

Полоса 2,87- 3 ,0 м к Полоса 3 0  м к

С ильные полосы 13,2 и 14,4 м к  Сильная ш ирокая  
полоса 9 -Ю л ік

П Г О П | Он

Сильная полоса 6,0мк Сильная полоса 7 ,0м к

Фенольные
смолы

Эпоксидные
смолы

ГГЬ

Силиконы С т и рольны е полим еры  
С оп оли м еры  б у т а 
д и е н а  л со ст и р о л о м ' J

Сильная полоса 6 ,5м к
!_______________ I------------ -I

Найлоны,
ам иносм олы

Нитроцеллюлоза, 
целлофан

Поливинилдутираль, этил- и 
м ет ил целлю лоза, м е л  ам ин о -  
формальдегид, полиеиниловыи  
спирт, эпоксидная смола

Р е зк а я  полоса 4 ,5 м к  
О

Сополимеры
акрилонит рила

П

Сильная полоса 118мк

Р е зк а я  полоса 8,0мк

I О

Сильные полосы 10,5-1 0,8м к

С иликоны

П

Полибутадиен, 
лолиизо бутилен

Пять интенсивных 
полос 8 -1 0  м  к

П

Неопрен

Сильная ш ирокая  
полоса 12ри12,8мп

I О
ч

Полиэтилен

О
Полиизопрен Тиокол -F 'А Поливинилхлорид

Спектр  неизвест ного м а т ер и а л а : 
к а рбонильная полоса ~5J5 м к , 

аром ат ические полосы 6,23, 6,30, 6,70м к и т .д .

П

Сильная полоса 12,05м к
П

М одиф ицированные Резкая полоса 7 ,0  м к  
эпоксидные см олы

Р е зк а я  полоса 7 ,0м к
П | Оі---------  —!----------1

Широкая полоса 14,5мк Сильная широкая  
п олоса 9 ,5  м к

Пластифицирован
ный поливинилхлорид

Сополимеры Поливинило- 
поливинил- вы й  спирт., 
хлорида поливинил-  

ф ормаль

П
I------------*-

Сложные
эфиры
целлюлозы

Акрилаты,
алифат ические
полиэф иры

Сильная полоса 7 .5 -8 25м к

/■Ілкидные см олы , 
аром ат ические  

полиэф иры

Простые эфиры  
целлю лозы

Р и с .  134. Схема для систематической идентификации полимеров по их
инфракрасным спектрам.

П  — п о л о с а  п р и с у т с т в у е т ;  О — п о л о с а  о т с у т с т в у е т .

Использование данных табл. 42 и других опубликованных более обшир
ных данных по корреляции помогает при идентификации функциональных 
групп. Однако непосредственное сравнение спектра неизвестного вещества 
со спектрами известных веществ позволяет установить и более детальное
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строение всей молекулы (табл. 41). Такой метод сравнения имеет преиму
щество в специфичности многих полос поглощения, обусловленных скелет
ными колебаниями, которые характеризуют молекулу в целом. Эти полосы 
поглощения соответствуют длинам волн более 7 мк и не так легко поддаются 
классификации, как группы характеристических частот. Однако они 
важны при анализе для идентификации исследуемого вещества. На рис. 133 
показана корреляционная диаграмма, построенная Дэвисоном и Бейтсом 
[43] специально для полимерных веществ.

На рис. 134 приведена схема для систематического анализа спектра 
неизвестного полимера. Это расширенный вариант схемы, разработанной 
Кагарисом и Вайнбергером [68], к которой добавлены синтетические каучу- 
ки. Такая схема позволяет исследователю либо прямо идентифицировать 
полимер во многих случаях, либо по крайней мере выбрать тип полимера 
для сравнения спектров известных веществ со спектрами неизвестных. Спек
тры для сравнения при идентификации неизвестных веществ предложены 
для синтетических волокон Комиссией по стандартным методам испытаний 
[11], для пиролизатов полимеров Барнесом и сотр. [17] и Хармсом [58] 
и для твердых пластиков Хаусдорфом [60] и Кагарисом и Вайнбергером [68].

Ачхэммер и сотр. [2] обнаружили образование прочных водородных 
связей между молекулами найлона, на что указывает сдвиг поглощения 
иминогруппы (NH), обычно лежащего около 2,83—2,93 мк, в сторону более 
длинных волн при одновременном увеличении интенсивности поглощения. 
Этот сдвиг пика поглощения и увеличение его интенсивности можно припи
сать образованию водородных связей линейного типа (NH — О).

Саломон и сотр. [106, 107] показали, что инфракрасные спектры погло
щения натурального каучука меняются при изомеризации, вулканизации 
и окислении. При циклизации натурального каучука кислотой исчезает 
сильная полоса около 835 см~г (11,97 мк) и появляется полоса 765 смг1 
(13,07 мк). Спектр натурального каучука также заметно меняется при изо
меризации, сопровождающей дегидрохлорирование гидрохлорированного 
каучука. В этом случае полоса 835 смгх не изменяется, однако появляется 
значительно более сильная полоса 890 смг1 (11,24 мк), приписываемая обра-

R\зованию структуры типа рС =  СН2. При вулканизации натурального
RX

каучука серой не происходит значительного изменения спектра. Примене
ние S2C12 дает производное каучука, которое содержит приблизительно 30% 
S и 12% С1; в этом случае исчезает полоса 835 см~х и одновременно появля
ются полосы 890 и 970 смг1 (10,31 мк). Появляется также новая полоса 
785 см~х (12,74 мк), обусловленная, по-видимому, образованием связей 
С — С1. Окисление каучука приводит к образованию полос в области 
1670 см~х (5,99 мк), обусловленных связью С = 0 , и широкой полосы 3500 смг1 
(2,86 мк), приписываемой группе ОН.

VI. КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ПРИМЕНЕНИЕ

1. ПРИМЕНЕНИЕ ЗАКОНА ЛАМБЕРТА

Теоретическое соотношение между количеством энергии, прошедшей 
через материал при данной длине волны, и толщиной материала дается 
законом Ламберта

T =  I / I 0= e - kL , (10)

1 8  З а к а з  №  1 0 6 8
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где Т  — пропускание [51] или отношение интенсивности прошедшего излу
чения I к интенсивности падающего излучения 70; е — основание натураль
ных логарифмов; k  — коэффициент поглощения на 1 см, характерный для 
каждого поглощающего тела и длины волны; L — толщина, см. Часто это 
выражение используется в его логарифмическом виде; lg (1 IT) определяется 
как оптическая плотность А.  Константа перевода натуральных логариф
мов в десятичные обычно входит в величину коэффициента поглощения k .  
Следовательно,

A = l g  (1/T) =  lg (I0/ I )  =  kL .  (11)

В случае системы более чем с одной поглощающей группой для каж 
дого поглощающего компонента нужно ввести отдельное слагаемое в приве
денное выше выражение:

A =  L ( k i -\-k  2 +  ̂ 3 + . . . ) .  (12)

Очевидно, что k может казаться непостоянным, если неизвестны все отдель
ные величины k  и от образца к образцу изменяются относительные количе
ства этих поглощающих компонентов. Это одна из главных причин наблю
даемых отклонений от закона Ламберта. Другими факторами, вызывающими 
отклонение, являются рассеяние энергии в образце из-за неоднородностей 
или пустот и рассеяние энергии внутри прибора. Еще более важной причи
ной является то, что ширина щели прибора в инфракрасной области обычно 
имеет тот же порядок величины, что и полоса поглощения, используемая 
для количественных измерений. Такая относительно широкая щель пропу
скает целый диапазон длин волн, условным значением которого является 
длина одной волны, выбранной для вычисления. В результате часть фикси
руемой энергии мало зависит от толщины образца, поэтому кажется, что 
с увеличением толщины k  уменьшается. Тем не менее в пределах сравни
тельно близких толщин и при использовании фиксированных щелей этот
фактор остается постоянным, и закон Ламберта часто может быть весьма 
эффективно использован при количественном исследовании.

Кун [74] применил этот метод для определения степени нитрований 
нитрата целлюлозы, а Мэйнард и Мошель [79] — для определения кристал
личности полихлоропрена. Последние исследователи использовали внут
ренний эталон как меру толщины пленки, преодолев таким образом неко
торые из трудностей, встречающихся при применении пленок для количест
венной работы. В качестве внутренного эталона для определения толщины 
пленки или общей концентрации полимера была использована валентная 
полоса С — Н-связи, лежащая около 3,4 мк. Д ля измерения толщин могут 
быть также использованы валентная полоса двойной связи С = С  около 6,0 мк 
и деформационная полоса связи С — Н около 6,9 мк. Мэйнард и Мошель 
показали, что пропорциональность между интенсивностью полос при 12,8 
и 10,5 мк чувствительна к степени кристалличности и температуре поли
меризации.'

Митчел и сотр. [83] определили содержание ацетильных групп в аце
тате Целлюлозы на основании измерений поглощения остаточных гидро
ксильных групп в полимере в ближней инфракрасной области.

Журнал «Analytical Chemistry» публикует данные по инфракрасному 
количественному анализу (серии CS); приводятся сведения об анализи
руемых компонентах, пределы количественных измерений и точность рас
сматриваемого метода, используемые длины волн, толщина щели, метод 
приготовления образцов и т. д. Некоторыми примерами, относящимися к по
лимерам, являются CS-97 — акрилонитрил в сополимерах акрилонитрила
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с бутадиеном [119], CS-98 — цис- 1,4-изомер в 1,4-полиизопрене [119], 
CS-77 — полиакрилонитрил в покрытиях [3] и CS-119 [34] — анализ смесей 
неопрена, бутилкаучука, SBR и натурального каучука. В табл. 43 приве
ден ряд ссылок на литературу, относящуюся к применению инфракрасной 
спектроскопии для количественного анализа полимеров.

Т а б ли ц а  43

Литература, посвященная количественным методам инфракрасной 
спектрофотометрии полимеров

1
П ол и м ер

1
К ом понент Л и т ер а т у р а

Ацетилцеллюлоза ОН, ацетил 83
Полиизопрен Структура мономерного звена 

цис-\,А~, т р а н с-1 ,4-, '1,2-, 
3,4-

26, 119

Полиметилметакрилат М етилметакрилат, мономер 82
Полипропиленгликоли ОН 32
П олиуретан 1,5-Нафта линдиизоцианат 39
Полиуретан л-Фенилендиизоцианат 39
Полиэтилен СН3 41
П олиэтилен окисленный с  =  о 41
П олиэтилен окисленный о н 41
Полиэфир он 63
Резиновая смесь Бутилкаучук 34
Резиновая смесь Натуральный каучук 20, 34, 44, 137
Резиновая смесь Неопрен 34
Резиновая смесь SBR (GR-S) (сополимер бута

диена со стиролом)
20, 34, 44, 137

Силиконовые полимеры Метил/фенил 53а, 75
Силиконовые полимеры CHgO 29а
Сополимер акрилонитрила с бу Акрилонитрил 3, 5, 23, 44, 119

тадиеном
Сополимер акрилонитрила со Акрилонитрил/стирол 1 1 0

стиролом
Сополимер бутадиена с метил- Бутадиен/метилметакрилат 118

метакрилатом
Сополимер бутадиена со сти Бутадиен/стирол 25, 56, 82

ролом
Сополимер бутадиена со стиро Структура мономерного звена 25, 31, 56.

лом ц и с -1,4-, т ранс-1 ,4 -, 1,2-, 80, 116, 136
Сополимер винилхлорида с ви- Ацетат 139

нилацетатом
Фенольная смола, смесь Сополимер акрилонитрила с бу

тадиеном (буна N)
23

Целлюлоза С =  0 74
Целлюлозные пластики Нитроцеллюлоза 99
Эластомер, тройной сополимер Акрилонитрил 125
Эластомер, тройной сополимер Бутадиен 125
Эластомер, тройной сополимер Метилизопропенилкетон 125

18
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2. ПРИМЕНЕНИЕ ЗАКОНА БЕЕРА

Модификация закона Ламберта, известная как закон Беера, применима 
к растворам:

T = I / I 0 =  e - KLC, (13)

где С — концентрация, г/л; К  — коэффициент поглощения при концентрации
1 г /л  [51]. В этом случае оптическая плотность А  также является суммой 
оптических плотностей всех поглощающих веществ; поэтому должны быть 
известны все коэффициенты поглощения, в противном же случае может 
наблюдаться отклонение от этого закона.

Отклонения от закона Беера могут быть обусловлены причинами, ана
логичными рассмотренным для закона Ламберта. Было найдено, что 
в некоторых случаях площадь полосы поглощения более непосредственно 
связана с концентрацией, чем интенсивность пика поглощения. Такое 
интегрирование по всему интервалу частот, для которых наблюдается поло
са поглощения, может частично скорректировать отклонение, вызванное 
конечной величиной проходящей полосы.

Излучение источника, отличающееся от того, которое задается положе
нием призмы относительно щели, вследствие рассеяния внутри самого моно
хроматора может попадать в детектор и тем самым вызывать отклонения. 
Такое излучение обычно состоит из более коротких волн, которые легче 
рассеиваются и испускаются источником в наибольшей степени. В совре
менных приборах эти эффекты в значительной мере уменьшены за счет 
применения внутри прибора подходящих фильтров и экранов от рассеянно
го излучения. В разных приборах это сделано в неодинаковой степени, 
поэтому различия в количестве рассеянного излучения от одного прибора 
к другому — один из факторов, обусловливающих плохое согласие между 
коэффициентами поглощения, полученными с помощью различной инфра
красной аппаратуры.

Во многих случаях закон Беера не выполняется в необходимом интер
вале концентрации и для наблюдаемых интенсивностей. Поэтому для кон
кретных приборов требуются эмпирические соотношения. Во многих слу
чаях использование эмпирических соотношений желательно даже при 
соблюдении закона Беера, так как такие соотношения могут быть быстро 
нанесены на график для построения рабочих кривых. Барнес и сотр. [19] 
использовали этот метод при количественном определени:: циклогексанона 
в циклогексане. Применение линейного графика закона Беера не давало 
никакого выигрыша в точности и приводило лишь к потере времени.

Трайон и сотр. [137] использовали эмпирический метод при определе
нии отношения натурального каучука к SBR в вулканизованных смесях. 
В этом случае полимер не может быть изучен непосредственно, так как он 
нерастворим и содержит большое количество сажи и окиси цинка. Образец 
экстрагировали ацетоном и подвергали пиролизу при 550°. Был снят инфра
красный спектр поглощения пиролизата при двух длинах волн — 11,02 
и 11,25 мк. Типичный спектр показан на рис. 135. Логарифм отношения 
величин пропускания при этих длинах волн (с поправкой на фоновое погло
щение) использовали для определения относительной концентрации 
натурального каучука в смеси. На известных смесях была получена кали
бровочная, или рабочая, кривая, показанная на рис. 136. Хотя полученные 
данные, по-видимому, относительно хорошо согласуются с линейным 
законом Беера, эмпирическая функция квадратичного типа дает все же 
лучшее совпадение и снижает ошибку метода. Предыдущие исследования
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Р и с .  135. Инфракрасные спектры продуктов пиролиза вулканизованных 
смесей SB R —натуральный каучук.

Ц и ф ры  н а д  сп ек тр ом  п ок азы в аю т со д е р ж а н и е  (в ес .% ) н а т у р а л ь н о го  к а у ч у к а  
в и с х о д н о й  см еси  п е р е д  в у л к а н и за ц и ей  и п и р о л и зо м .

Р и с .  136. Рабочая кривая для определения натурального каучука 
в смесях SBR — натуральный каучук.

К р и в а я  п о ст р о ен а  п о  дан н ы м , ан ал огич ны м  п р и в еден н ы м  н а р и с . 135; R  — д е 
ся т и к р а т н о е  о т н ош ен и е вели чин  п р о п у ск а н и я  п р и  д л и н а х  в олн  11 ,2 5  и 11 ,0 2  м к;  

------------- л и н ей н а я  к а л и б р о в о ч н а я  к р и в ая; О  ср ед н ее  и з ч еты рех опы тов.
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показали, что довольно широкие изменения толщины кюветы не влияют на 
используемое в этом методе отношение. В такой работе необходимо, чтобы 
калибровочные кривые были построены для каждого прибора, так как 
количественная воспроизводимость фактически получаемых величин плоха 
даже для приборов, выпускаемых одной и той же фирмой.

VII. ПОЛЯРИЗОВАННОЕ ИНФРАКРАСНОЕ ИЗЛУЧЕНИЕ

Поляризация падающего излучения таким образом, что электрический 
вектор луча становится параллельным плоскости колебаний поглощающей 
системы, приводит к максимальному поглощению возбуждающей энергии [7, 
8]. Хотя разработка теории и практики поляризационной инфракрасной 
абсорбционной спектрометрии относится в значительной степени к спектрам 
кристаллов, были описаны некоторые применения и к полимерам [40, 130].

Сатерленд и Джонс [130] исследовали каучук, полиэтилен, гидрохлори- 
рованный каучук и поливинилиденхлорид. Они нашли, что каучук и поли
этилен, ориентированные растяжением, проявляют определенные изменения 
в способности к поглощению. Полоса около 6 мк в каучуке, полученная от 
валентного колебания группы С =  С, усиливается, если электрический 
вектор возбуждающей энергии параллелен направлению удлинения образ
ца. В полиэтилене полоса 6,9 мк, обусловленная симметричными деформа
ционными колебаниями водорода в метиленовых группах, усиливается, 
если электрический вектор перпендикулярен направлению удлинения. Этот 
эффект еще более заметен для полосы 13,9 мк, также связанной с деформа
ционными колебаниями метиленовой группы. Таким образом, очевидно, что 
применение поляризованного инфракрасного излучения может дать допол
нительные сведения об ориентации молекулярных групп в полимере.

ѴШ. СПЕКТРЫ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ

Эффект комбинационного рассеяния (Раман-эффект) основан на испуска
нии, а не на поглощении света. Принцип состоит в том, что прозрачная 
среда, освещаемая монохроматическим светом, обычно рассеивает свет 
с той же длиной волны, а также с большими и меньшими длинами волн, чем 
свет, падающий от источника. Разности частот между падающим и рассеян
ным светом связаны с колебательными и вращательными частотами в моле
куле. Поскольку в качестве источника энергии применяется монохромати
ческий свет, обычно наблюдаются линейчатые спектры, располагающиеся 
симметрично около центральной линии, соответствующей частоте возбужда
ющего источника. Линии, имеющие более низкие частоты, чем линия, иду
щая от источника, называются стоксовскими; линии, имеющие более высокие 
частоты, — антистоксовскими. Разности частот, связанные с молекулярной 
структурой, не зависят от частоты применяемой возбуждающей линии, но 
интенсивность линий комбинационного рассеяния с увеличением длины воз
буждающей волны очень быстро уменьшается. Поэтому в тех случаях, 
когда флуоресценция, ультрафиолетовое поглощение или фотохимические 
реакции отсутствуют, применяют ультрафиолетовые источники света, напри
мер линию ртути 2537А. Когда применение ультрафиолетового источника 
нецелесообразно, можно использовать голубую и фиолетовую линии в види
мой области.

Спектр комбинационного рассеяния является видимым или ультра
фиолетовым спектром, характеризующим молекулярные колебания, обу
словливающие поглощение в инфракрасной области. Однако не все линии
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комбинационного рассеяния представлены полосами инфракрасного погло
щения, и наоборот. Например, молекулы с центром симметрии дают ком
бинационное рассеяние с частотами, характеризующими молекулярные 
колебания, в которых движения частей симметричны относительно центра 
симметрии молекулы. Такие молекулярные колебания не приводят к появ
лению инфракрасных полос поглощения. Наоборот, колебания, асимметрич
ные относительно центра, приводят к появлению полос поглощения в инфра
красной области, но не дают линий комбинационного рассеяния.

Р и с .  137. Спектр комбинационного рассеяния полистирола
[115].

1 — сп ек тр  к ом б и н а ц и о н н о го  р а ссе я н и я  ст и р о л а , за п о л и м е р и зо в а н н о г о  
при  176°; 2 — сп ек тр  к о м б и н а ц и о н н о го  р а ссе я н и я  ст и р о л а , за п о л и м е р и 
зо в а н н о г о  при  156°; 3 — м и к р оф отом етр и ч еск ая  к р и в ая  обл аст и  л и н и й , 

л е ж а щ и х  м е ж д у  1604 и 620  с м - 1; зн а ч ен и я  л и н и й  у к а за н ы  стр ел к ам и .

Эффекты поляризации также обнаружены для спектров комбинацион
ного рассеяния. В общем случае сильные линии, связанные с симметричны
ми колебаниями, поляризуются наиболее сильно. Хиббен [62] и другие 
исследователи [50] детально обсудили эффект поляризации и его связь 
с молекулярной структурой, а также правила отбора, определяющие взаимо
связь между молекулярными колебаниями и частотами комбинационного 
рассеяния и инфракрасными частотами.
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Трудности применения спектроскопии комбинационного рассеяния 
к полимерам состоят в следующем: 1) сильное релеевское рассеяние или 
так называемое «фоновое» рассеяние света; 2) поглощение света образцом, 
приводящее к невозможности измерения интенсивности линий комбинацион
ного рассеяния.

Сигнеру и Вейлеру [115] удалось получить резкий спектр комбинаци
онного рассеяния полистирола (рис. 137). Полученные частоты были прак
тически идентичны частотам этилбензола. Кроме того, образец в растворе 
и в твердом состоянии давал одинаковые частоты.

Геман и Остерхоф [50] исследовали спектры комбинационного рассея
ния каучука и балаты и сравнили зти спектры со спектрами триметилэтиле- 
на, мирцена, изопрена и лимонена. Эти авторы встретили значительные 
трудности в снижении фонового рассеяния каучуком и балатой до прием
лемого уровня. Удовлетворительные данные были получены лишь от 
золь-фракции полимеров. Было найдено, что наиболее характерной часто
той как для каучука, так и для балаты является частота двойной связи 
1670 см-1 . Сравнение спектров показывает, что основные связи в каучуке 
очень похожи на связи в триметилэтилене. Имеются указания на различия 
в спектрах каучука и балаты, каких следует ожидать для спектров цис- 
и транс-изомеров.
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IX. ФЛУОРЕСЦЕНЦИЯ

А. Ф. Форзиати
A. F. Forziati (N ational Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Под действием ультрафиолетового излучения большинство полимеров 
флуоресцирует. Окраска и интенсивность такой флуоресценции заметно 
зависят от присутствия ускорителей, пластификаторов, наполнителей и при
месей, а также от старения образцов. Определенную специфичность можно 
получить при использовании красителей, которые обнаруживают характе
ристическую флуоресценцию на некоторых полимерах. Однако в общем 
случае флуоресценцию можно использовать только как подтверждающую 
пробу при идентификации полимерных материалов.

II. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Если вещество излучает энергию непосредственно после поглощения 
энергии излучения, то говорят, что оно флуоресцирует. Поглощаемым 
излучением может быть видимый свет, ультрафиолетовое или инфракрасное 
излучение, электроны, а-частицы, рентгеновские или у-лучи. Испускаемое 
излучение обычно лежит в видимой области электромагнитного спектра. 
Однако при возбуждении атомов излучением высокой энергии могут 
испускаться рентгеновские, ультрафиолетовые или инфракрасные 
лучи.

Наиболее часто флуоресценция состоит в поглощении энергии излуче
ния с какой-либо длиной волны и испускания энергии излучения с другой, 
обычно большей длиной волны. Разница между поглощенной энергией 
и энергией излучения обычно рассеивается в виде тепла. Если испускание 
энергии длится дольше 10“8 сек после прекращения облучения, то такое 
явление называют фосфоресценцией, а не флуоресценцией [54, 81, 90, 92]. 
Излучение, испускаемое флуоресцирующими или фосфоресцирующими 
полимерами, обычно лежит в видимой области спектра и вызывается погло
щением ультрафиолетовых лучей. Полимеры при действии ультрафиолето
вого излучения ведут себя неодинаково. Объяснение этих различий стано
вится затруднительным для веществ, содержащих наполнители, ускорите
ли, стабилизаторы, пластификаторы или примеси.

Флуоресценция под действием рентгеновских лучей может быть исполь
зована для идентификации наполнителей, содержащих тяжелые атомы 
[1 ,11 , 56, 62]. Метод состоит в использовании коротковолновых рентгенов
ских лучей для возбуждения и счетчика Гейгера для обнаружения рентге
новских лучей флуоресценции. Спектры испущенных рентгеновских лучей 
очень характерны для флуоресцирующих атомов. По интенсивности испу
скания рентгеновских лучей можно определить количество присутствующего- 
наполнителя.
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III. ИСТОЧНИКИ УЛЬТРАФИОЛЕТОВОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
Ртутные лампы являются наиболее распространенными источниками 

ультрафиолетового излучения. Для специальных целей используют также 
газоразрядные трубки и дуговые и искровые лампы [21]. Распространен
ность ртутных ламп объясняется их доступностью, надежностью и просто
той. Их можно разделить на три типа: 1) лампы низкого давления, 2) лампы 
среднего давления и 3) лампы высокого давления.

А лина  волны, А

Р и с .  138. Спектр эмиссии ртутных ламп [36, 37, 88, 89].
а  — ти п и ч н ая  л а м п а  в ы сок ого  д а в л е н и я  (к в ар ц ), 1000 вт; б  — ти п и ч н ая  л ам па  
ср ед н ег о  д а в л ен и я  (к в ар ц ), 100 вт; в — ти п и ч н ая  л а м п а  н и зк о го  д а в л ен и я  (к в ар ц ),

30 в т ; ст р ел к о й  о б о зн а ч ен  д и а п а зо н  д л и н  в о л н , не п р о п у ск а е м ы х  стек л ом .

Лампа низкого давления представляет собой кварцевую разрядную 
трубку с двумя электродами, внутри которой содержатся ртуть и инертный 
газ. Пары ртути возбуждаются высоким напряжением от преобразователя 
или от катушки Тесла. Энергия излучения концентрируется в узкой области 
спектра, как показано на рис. 138, в. Если лампа снабжена фильтром 
Корнинг 7-54 (рис. 139), то она служит простым портативным источником 
излучения 2537 А (рис. 140, в).

Поскольку большинство полимерных материалов при действии света 
3650 А флуоресцируют более ярко, чем при 2537 А, обычно используют лам
пы среднего давления, которые имеют высокую эмиссию в области 3650 А. 
Распределение энергии для этих ламп дано на рис. 138, б. Типичными
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Р и с .  139. Кривые пропускания фильтрами ультрафиолетового и видимого
света [18].

лампами этого типа являются Н4 и S4 фирмы «Дженерал электрик», 
которые выпускаются в различном оформлении. Лампу S4 (рис. 140, а)

a jS- ■ в
...

Р и с .  140. Ртутные лампы.
а  — л ам п а  ср ед н ег о  д а в л ен и я , м одел ь  1 0 8 , С витцер  Б р о с ..
И н к ., К л и в л ен д , ш т. О гайо; б  — л а м п а  ср ед н ег о  д а в л е 
н и я , м одел ь  3 9 0 -А , « А м ер и к эн  о п т и к эл  ком п ан и », Б уф 
фало,' ш т. Н ь ю -Й ор к ; в — л а м п а  н и зк о го  д а в л ен и я ,  
м одел ь  Ѵ -41 , «У л ь т р а ф и о л ет  п р о д а к т с  и н к .» , С ан -Г аб

р и э л ь , ш т. К а л и ф о р н и я .

используют для ультрафиолетового облучения больших образцов. Лампу Н4 
(рис. 140, б) используют для малых образцов и для микроскопии. С этими 
лампами в зависимости от требуемой интенсивности и области длин воли
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можно применять фильтры Корнинг 7-37, 7-54 к 7-60 (рис. 139), которые про
пускают ультрафиолетовое излучение в области 3650 А и поглощают видимое 
излучение.

Р н с. 141. Ртутная лампа высокого давления, охлаждаемая водой.
М од ел ь  А Н б , « Д ж е н е р а л  эл ек т р и к » , Х ен д ер со н в и л ь , ш т. Н ов ая  К ал и ф ор н и я .

Для получения интенсивного излучения, необходимого для исследова
ния спектрального распределения флуоресценции, пользуются ртутными

Р и с .  142. Оптическая схема спектрофотофлуорометра.
В в е р х у  сл ев а  — п о л о ж е н и е  т в ер д о г о  н еп р о зр а ч н о г о  о б р а зц а ; А 1г Л 2 и А 3 —  к в а р 
цевы е к он д ен сор ы ; Б 1г Б 2, Б 3 и Б 4 — алю м и н и р ов ан н ы е п л оск и е зер к а л а ; В і и 
В 2 — алю м и н и р ов ан н ы е в огн уты е зер к а л а ; Г і и Г 2 — п л о ск и е  о т р а ж а ю щ и е р еш етки;
Д і ,  Д 2 , Д з и Д 4 — р ег у л и р у ем ы е  щ ели; Е  — д ет ек т ор , ф о то у м н о ж и т ел ь  1Р21 R C A  

(в ы ход  н а у си л и т ел ь  и сам оп и сец ).

лампами высокого давления. На рис. 141 показана лампа этого типа AHS 
фирмы «Дженерал электрик» [36, 37 ]. Спектральное распределение энергии 
для этой лампы показано на рис. 138, а. Для выделения излучения 3650 А
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можно применять фильтр Корнинг 7-54, за которым ставят фильтр 7-37. 
Первый фильтр нужно охлаждать воздухом, чтобы не было перегрева 
и растрескивания. Нельзя допускать перестановки фильтров, так как фильтр 
7-37 очень подвержен растрескиванию при перегреве.

При использовании высокоинтенсивных газоразрядных трубок в соче
тании с монохроматором [4—6, 26—28, 45, 46, 94, 101] можно непрерывно 
изменять длину волны возбуждающего излучения от 2000 до 10 000 А. 
Типичный прибор [2], содержащий два монохроматора с дифракционными 
решетками — один для облучения образца, а другой для дисперсии испу
скаемой флуоресценции, изображен схематически на рис. 142.

Для исследования больших поверхностей используют большие флуорес
центные лампы, испускающие ультрафиолетовые лучи [97].

При длительном воздействии ультрафиолетового излучения работать 
с любой из этих ламп необходимо в защитных очках [86].

IV. ДЕТЕКТОРЫ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ

Человеческий глаз является, несомненно, важнейшим детектором флу
оресценции полимерных материалов. Многочисленные пробы проводятся 
путем простого сравнения известного и неизвестного веществ по внешнему

Р и с .  143. Фотографический 
аппарат для толстых или 

непрозрачных образцов, 
ф отоп л ен к а; 2  — к ом би н ац и я  

и з ф и л ь тр ов  К о р н и н г  1-57 и 3 -73  
(см . тек ст); 3 — о б р а зе ц ; 4 —  
р т у т н а я  л а м п а  ср ед н ег о  д а в 
л е н и я , сн а б ж е н н а я  ф ильтр ом  

К о р н и н г  7 -6 0 .

Р и с .  144. Фотографический 
аппарат для тонких образ

цов.
1 — ф отоп л ен к а; 2 — р т у т н а я  л а м 
п а А Н 6; 3  — ф ильтры  К о р н и н г  
7 -54  и 7-37; 4  — квар ц ев ы й  к о н 
ден со р ; 5  — к ом би н ац и я  и з ф и л ь т
р ов  К о р н и н г  1-57 и 3 -73; 6  — о б 
р а зе ц , п ом ещ ен н ы й  н а  к в ар ц ев ом  
(д л я  и зл у ч е н и я  2 5 3 7  А )  или  стек 
л я н н о м  (д л я  и зл у ч е н и я  3 6 5 0  А )  
п р ед м етн ом  стек ле; 7  — п л о ск о е  
зе р к а л о , п ер ед н я я  п о в ер х н о ст ь  

ал ю м и н и р о в а н а .

виду при действии на образцы ультрафиолетового излучения. Лучше всего 
это делать в темной комнате после того, как глаза наблюдателя адаптируют
ся к темноте [39, 47]. Очень подходит для этой Цели лампа, показанная на 
рис. 140, а. Интерпретация наблюдаемых окрасок должна основываться на 
практике.

Для фиксирования различий во флуоресценции отдельных областей
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образцов используют фотографические методы. Типичные устройства пока
заны на рис. 143— 145. Над линзами камеры или в окуляре микроскопа 
устанавливают фильтр для поглощения ультрафиолетового излучения и про
пускания на фотографическую пластинку только видимого излучения. 
В противном случае пластинка будет засвечиваться ультрафиолетовыми 
лучами [17, 20, 60]. Можно использовать систему фильтров, состоящую из 
фильтра Корнинг 1-57, за которым следует фильтр Корнинг 3-73. Ввиду 
того что фильтр 3-73 флуоресцирует, как и многие поглощающие ультра
фиолетовые лучи фильтры, существенно, 
чтобы интенсивность ультрафиолетового 
излучения была уменьшена пропусканием 
его сначала через фильтр 1-57. Необходимо 
испробовать несколько образцов фильтра 
3-73 и выбрать тот, который показывает 
минимальную флуоресценцию. Иначе флу
оресценция, индуцируемая в этом филь
тре, даст сильную вуаль на пленке.

Часто для обнаружения и измере
ния интенсивности флуоресценции исполь
зуют фотоэлементы или фотоумножители 
[24, 33, 83, 96]. Если желательно получить 
спектральное распределение энергии излу
чения, то применяют регистрирующий 
спектрорадиометр [8 ,12 ,15 ,16 ,22 ,35 , 38,
51, 53, 57, 59, 64, 6 5 ,7 0 ,7 4 ,7 5 ,8 7 ,9 1 ] .
Подходящий спектрорадиометр может быть 
дополнительно снабжен фотоумножителем 
1Р21 RCA на выходной щели монохро
матора. Электрический сигнал от фото
умножителя попадает в усилитель, а за
тем на самописец и дает непрерывную 
запись зависимости спектральной энер
гии от длины волны в пределах от 3400 до 6500 А . Зависимость, получен
ная таким образом, является лишь относительной. Для получения 
абсолютных кривых спектрорадиометр должен быть откалиброван с по
мощью стандартной лампы с известной спектральной эмиссией. Такую 
лампу можно приобрести в Национальном бюро стандартов [48, 71, 1001. 
Путем сравнения кривой, полученной от стандартной лампы с помо
щью спеіктрорадиометра, с паспортными данными лампы можно построить 
таблицу или кривую поправок. Таким путем вносятся поправки на измене
ние чувствительности детектора с длиной волны, а также на различные 
особенности прибора, например изменение дисперсии с длиной волны 
в призменных монохроматорах или различие в отражении или пропускании 
в дифракционных приборах [14, 57, 61, 66, 74, 75, 85].

Для каждой области спектра имеются специальные детекторы. Эле
менты из сульфида свинца используются для области 5000—30 000 А, 
фотоумножители ЛР28 и 7102 RCA — для участков спектра 2000—4500 
и 6000—9500 А [23, 82, 93].

Спектры флуоресценции высокомолекулярных соединений, как пра
вило, сплошные и не имеют острых пиков, которые служат для идентифика
ции. Поэтому обычно применяют простые флуорометры, с помощью которых 
измеряют общую флуоресценцию в относительно широких спектральных 
областях [3, 29, 31—33, 44, 49, 50, 53, 58, 67, 76, 95].
19 Заказ № 1068

Р и с .  145. Аппарат для флуороми- 
крофотографии.

1 — ф отоп л ен к а; 2 — к ом би н ац и я  из 
ф и ль тр ов  К о р н и н г 1-57 и 3 -73  в т у б у 
се  м и к р оск оп а; 3  — р т ут н ая  л ам п а  А Н б; 
4 — квар цевы й к он д ен сор ; 5 — ф ильтр  
К о р н и н г  7-54; 6  — ф ильтр К ор н и н г
7-37; 7  — квар цевы й к о н д ен сор ; 8  —
зе р к а л о , п ер ед н я я  п о в ер х н о ст ь  ал ю м и 

н и р ов ан а .
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Некоторые из.этих приборов, предназначены для измерения флуоресцен
ции растворов, но их можно легко приспособить и для твердых образцов.. 
Недавно Плит и Тонер ]78] с помощью спектрофотофлуорометра показали, 
что существует определенная взаимосвязь между химической структурой: 
целлюлозных пленок и длиной волны максимума интенсивности испускаемой: 
флуоресценции.

Для измерения люминесценции, происходящей после выключения пада
ющего света, используют фосфороскопы. Простой фосфороскоп схемати
чески изображен на рис. 146. Ультрафиолетовое излучение от ртутной лам
пы фокусируют на образец, прочно прикрепленный к вращающемуся цилин-

Р и с. 146. Фосфороскоп (вид в плане).
1 — и сточ н и к  у л ь т р а ф и о л ет о в о го  света; 2 — к в ар 
цевы й к он д ен сор ; 3 — ф и л ь тр , п р оп уск аю щ и й  
ул ь т р аф и ол ет ов ы й  св ет . К ор н и н г 7-54; 4  — исп ы 
туем ы й о б р а зец ; 5 — в р ащ аю щ и й ся  ц и л и н д р ; 6  — 
ф и л ь тр , п р о п у ск а ю щ и й  видим ы й св ет , К ор н и н г  
3-73; 7 —  ф от оэл ем ен т  или ф от оум н ож и тел ь ; 8 — 
в ы сок ов ол ьтн ая  б а т а р ея  или  д р у г о й  источ ник  
п о ст о я н н о го  тока; 9  — м и к р оам п ер м етр  и л и  с а 

м оп и сец .

дру. Зависимость тока, регистрируемого . микроамперметром, . от числа 
оборотов цилиндра в 1 сек дает кривую затухания фосфоресценции. Хотя 
с помощью этого прибора можно измерять лишь времена затухания больше 
10 мсек, на нем можно измерять фосфоресценцию при низких температурах, 
помещая сухой лед или жидкий азот во вращающийся цилиндр и откачи
вая кольцевое пространство вокруг цилиндра. Другие фосфороскопы описа
ны Прингсгеймом [82] и Льюисом и Каша [55].

V. ПРИМЕНЕНИЕ К АНАЛИЗУ

1. РАЗЛИЧЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ И ДОБАВОК

Несмотря н.а то что флуоресценция полимерных материалов недоста
точно характерна для установления присутствия какого-либо полимера или 
его идентификации, она может помочь различить некоторые материалы, 
если рассматривать ее в совокупности с другими свойствами.

Цвета, флуоресценции, вызываемой воздействием на некоторые поли
мерные материалы света 3650 А, перечислены в табл. 44. Все обозначения 
цветов указаны по оригинальным работам. Поэтому возможно, что в неко
торых случаях одни и те же названия обозначают не совсем одинаковые 
цвета, а одинаковые цвета обозначены по-разному. Кроме того, нет ника-



Флуоресценция, вызываемая ультрафиолетовым излучением 3650 А  
[7, 19, 34, 43, 63, 77,‘ 84, 93, 102, 103]

Таблица 44

М ат ер и ал

Абиетиновая кислота (канифоль) 
Акароид желтый, порошок или куски 
Акароид красный, порошок или куски 
Глифталевые смолы
Глицериновые эфиры абиетиновой кис

лоты
Искусственный шелк 

Вискозный 
Нитроцеллюлозный 

Казеин
Казеиновая «шерсть»

Канифоль
Куски
Порошок
Португальская

Каучук
Латекс
Недовулканизованный 
Сильно вулканизованный 
Хлорированный

Лен
Неотбеленный 
Отбеленный 

Манила-копал, порошок или куски 
Меламиноформальдегидная смола 
Мочевиноформальдегидная смола 
Найлон
Полиакриловая кислота
Полиакрилонитрил
Полибутадиен
Поливинилацетат
Поливинилметиловый зфир
Поливиниловый спирт
Поливинилпирролидон
Поливинилформаль
Поливинилхлорид

Полиперхлорвинил
Полиизобутилен
Полиинден

Полимеры и сополимеры бутадиена
Полиметилакрилат
Полистирол'
Полиэтилен

Ц в ет  ф л уор есц ен ц и и

Интенсивный яркий фиолетово-синий 
Нет флуоресценции 
Глубокий темно-красный 
Светло-голубой
Интенсивный яркий фиолетово-синий

Желтый, как сера 
Цвет сырого мяса 
Светло-желтый
Слабый белый или слабый . фиолетово

синий

Зеленовато-желтый с грязно-серым оттенком 
Желтоватый. зелено-белый 
Беловатый, светло-желтый

От серого до фиолетового 
От серого до белого 
Нет флуоресценции 
Г о лу бовато-белый 

»
»

Ярко-голубой с красновато-розовым
Яркий светло-желтый или сине-фиолетовый
Ярко-фиолетовый
Сверкающий бело-голубой
Светло-желтый
Чистый белый или светло-голубой 
Голубовато-белый
Беловато-голубой или сине-фиолетовый 
Слабый зеленовато-голубой или коричнева

то-голубой 
Тусклый серо-голубой 
Нет флуоресценции
Интенсивный фиолетовый с голубоватым 

оттенком 
Интенсивный фиолетовый 
Тусклый голубовато-белый 
Сине-фиолетовый 
От белого до голубовато-белого

19*

Светло-пурпурный 
Слабый желтый 
Интенсивный желтый 
Очень бледный, светло-голубой



Продолжение табл. 44

М атер и ал

Сандарак, порошок или куски 
Эфиры абиетиновой и малеиновой 

кислот 
Эфир канифоли 

Куски 
Порошок 

Смола малеинового эфира 
Куски 
Порошок 

Смола элеми, порошок или куски 
Смолы сложных эфиров глицерина 
Сульфонамидформальдегидная смола 
Фенолформальдегидные смолы с абиети

новой кислотой 
Фенольные смолы

Крезолформальдегидные 
Фенолформальдегидные 

Без наполнителя
Древесная мука, минеральный и 

текстильный наполнители 
Литьевые
Слои бумаги, ткани или асбеста 

. Хлопок
Неотбеленный
Отбеленный
Пух

Целлюлоза
Альфа (отбеленная)
Ацетат (листы или формованный)
Из еловой и буковой пульпы 
Из кампешевого дерева (исходная 

неотбеленная пульпа)
Из сосны (исходная неотбеленная 

пульпа)
Из хлопкового пуха 
Крафт-бумага (отбеленная)
Нитрат
Сульфитная (неотбеленная)

Сульфитная (отбеленная) 
Циклогексаноновые смолы 
Шелк (очищенный и дегуммированный) 
Шерсть

Кардная (белая, основа № 15) 
Неотбеленная
Отбеленная (зефировая пряжа) 

Эспарто (отбеленная)
Этилцеллюлоза

Ц в ет  ф л у о р ес ц ен ц и и

Красновато-коричневый
Серо-голубой

Голубовато-серый с красноватым отливом 
Голубовато-белый с пурпурным оттенком

Голубовато-розовый 
Г олу бовато-белый 
Нет флуоресценции 
Яркий сине-фиолетовый 
Бледно-голубой
Очень интенсивный яркий фиолетово-синий

Интенсивный яркий фиолетово-синий 

Зеленый
Сине-фиолетовый

»
»

От красновато-серого до серого 
От красного до серого 
Сине-фиолетовый

Бледный буро-фиолетовый
Бледно-голубой
Голубой
Коричневый

От мышино-серого до серо-голубого

Сине-фиолетовый
Грязно-белый
Желто-коричневый
Интенсивный фиолетовый или красновато

фиолетовый 
Желтый, голубой, серый или белый 
Слабый зеленовато-желтый 
Чистый голубой, иногда темно-желтый

Голубоватый с отчетливым желтым оттенком 
Чистый голубой 
Чистый голубовато-белый 
От белого до голубовато-белого 
Слабый голубоватый
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ких данных о чистоте образцов. Следы таких примесей, как ускорители, 
пластификаторы или стабилизаторы, должны сильно влиять на наблюдае
мую окраску.

В некоторых случаях полимер можно окрасить одним или более краси
телями и наблюдать цвет флуоресценции, вызываемой ультрафиолетовым 
излучением. В табл. 45 и 48 перечислены некоторые красители, используе-

Таблица 45
Красители, используемые для получения вторичной флуоресценции а

К р а си т ел ь
Ц в ет  (н ом ер  

и н д ек са ) ®
К р а с и т е л ь

Ц в ет  (н ом ер  
и н д ек с а ) ®

Акронол желтый TCS 49005 Родулин желтый 6G 49005
Аурамин G 41005 Светло-зеленый —
Бриллиант дианил зеленый G 42700 Сульфат 8-оксихинолина —

и 19540 Сульфофлавин FF —
Кислотный родамин NB — Тиофлавин S 49010
Кориофлавин R 46035 Флавофозин 4G (конц.) 46050
Метиленовый голубой 52015 Эозин GGF 45380
Метиленовый желтый N 49005 Эритрозин экстра желтый N 45425
Метиленовый фиолетовый 42535 Эохризин GGNX 46040
Оксидианил желтый О — или 46005
Примулин AS 49000
Родамин 6GD экстра (смесь 45170

родамина В и аурамина) и 41000

а С м . т а к ж е  т а б л . 4 8 .

б Н ом ер а  и н д ек сов  ц в ет а  (С . I .)  не п р и в о д я т с я  в ор и ги н альн ы х р а б о т а х ; они введены  ав т о р о м . 
C o lo r  I n d e x  и зд а н  А н гл и й ск и м  о б щ е ст в о м  к р аси л ьщ и к ов  и к о л о р и ст о в , а т а к ж е  А м ер и к ан 
ск о й  ассоц и ац и ей  хи м и к ов  и к о л о р и ст о в  т ек ст и л ь н ой  п р ом ы ш ленности .

мые для этой цели. Эти красители применяют в концентрациях 0,1—2% 
в этиловом спирте, метиловом спирте, воде или смесях спирта и воды [42, 52, 
68, 84, 93]. Применяют около 5 мл раствора на каждый грамм гранулиро
ванного или волокнистого полимера. После пропитки в течение прибли
зительно 30 мин материал отмывают от избытка красителя и подвергают 
действию ультрафиолетового излучения. Цвета флуоресценции красителей 
на некоторых полимерных материалах приведены в табл. 46 и 48.

Цвета флуоресценции некоторых добавок приведены в табл. 47. Арома
тические фосфатные пластификаторы сильно флуоресцируют, в то время как 
алифатические фосфаты не флуоресцируют. Таким образом, флуоресценция 
дает быстрый метод для различения этих пластификаторов.

2. РАЗЛИЧЕНИЕ ТЕКСТИЛЬНЫХ ВОЛОКОН

Миллсон [68] сообщил о фосфоресценции текстильных волокон и мно
гих других веществ. Он. определил длительность фосфоресценции путем 
облучения образца в темной комнате и измерения времени, в течение кото
рого фосфоресценция остается заметной для глаз, адаптированных к темноте. 
Он нашел, что при длительном воздействии на образец ультрафиолетовым
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Таблица 47
Флуоресценция некоторых добавок [34, 84, 93, 103] (возбуждение 3650 А )

М атер и ал Ц в ет  ф л у о р ес ц ен ц и и

Бензилбенз.оат Серовато-голубой
Бутилацетилрицинолеат Глубокий синевато-зеленый
Бутиллактат Светло-голубой
Бутилолеат Интенсивный молочно-фиолетовый
Бутилстеарат Опалесцирующий голубой
Г ексилфосфат Зеленовато-желтый (вероятно, вызванный при

месями)
Гидрохинон Сине-фиолетовый
Глицерилбензоат Грязный светло-зеленый
Диамилтартрат Опалесцирующий желтый
Дибутилсебацинат Бледно-голубой
Дибутилфталат Тусклый голубой
Диметилфталат Зеленый '
Диметилциклогексиладипат Интенсивный молочно-голубой
Диоктилфталат Бледный молочно-голубой
Дифенилгуанидин Красновато-фиолетовый
N, N '-Дифенилендиамин Красно-фиолетовый
Касторовое масло Светло-голубоватый
Льняное масло Яркий зеленовато-желтый
Метилгликольфталат Голубой с зеленоватым оттенком
Метилциклогексанилоксалат Желтовато-зеленый
Октилфосфат Бесцветная
Производные алифатических монокар- В большинстве случаев бесцветная

боновых кислот
Производные алифатических поликар- В большинстве случаев бесцветная

боновых кислот
Сложные эфиры гексантриола Зеленоватая флуоресценция (возможно, при

меси)
Стеариновая кислота Бледный сине-фиолетовый
Сульфокислоты В большинстве случаев бесцветные.
о-Толуилгуанидин Интенсивный голубовато-фиолетовый
Триацетин Светло-голубой
Трибутилфосфат Бесцветная
Трибутилцитрат Слабый желтовато-голубой
Трикрезилфосфат Интенсивный голубой
Триксилилфосфат Интенсивный голубой
Трипропилфосфат Бесцветная
Трифенилфосфат Интенсивный голубой
Трихлорэтилфосфат Бесцветная
Фенил-2-нафтиламин От светло-голубого до сине-фиолетового
Циклогексанилоксалат Светло-голубой
Циклогексанилфталат Светло-желтый
N-Этилиденанилин Светло-коричневый



Таблица 48

Фосфоресценция и флуоресценция неокрашенных и окрашенных тканей [68]

Т кань
Ц в ет  ф л уор есц ен ц и и  
с  ф и л ь тр ом  №  9 8 6 а

Ц в ет  ф осф ор есценции

Д л и т е л ь 
ность ф ос

ф ор ес
ц ен ц и и , 

сек

Ацетатный сатин светлый
Неокрашенный Нет флуоресценции Бесцветная 6 7
1,0% кальконеза флуорес

цирующего желтого НЕВ
Сверкающий желтый Бесцветная 5

1,0% калько флуоресци
рующего желтого АВ

» » » 7

2,0%  кальконеза розового В Розовый оттенок Нет фосфоресценции 0
2,0%  кальконеза бриллиант 

вишневого 3BN
Г олубовато-розовый » » 0

0,5%  калькозина красного 
ВХ

Лен

Желтовато-алый Бесцветная 7

Неокрашенный Г олубовато-белый Желтовато-белый 19,5
1,0% калькомина брилли

ант флавина S
Желтый Золотисто-желтый 13,5

1,0% калькомина флуорес
цирующего фиолетового 
г;

Яркий бело-голубой Г олубовато-белый 16

VJ
1,0% калькодура желтого 

4GL (С.І. 25300)в 
Найлон

Нет флуоресценции Светло-желтый 10

Неокрашенный Голубовато-белый Ярко-желтый 36
1,0% бриллиант сульфо- 

флавина FF (С. I. 56205)
Ярко-желтый Оранжевый, перехо

дящий в желтый
33

2,0%  кальконеза флуорес
цирующего желтого АВ, 
окрашено с глауберовой 
и поваренной солью

» » Золотисто-желтый 16,5

2,0%  кальконеза флуорес
цирующего желтого АВ, 
окрашено с глауберовой 
солью и уксусной кисло
той

» » » » 19,5

2,0%  калькодура желтого 
4GL (С. I. 25300)

Хлопок

Желтый » » 34

Неокрашенный Г олубовато-белый Желтовато-белый 19
1,0% калькомина брилли

ант флавина S
Ярко-желтый Желтый 15,5

1,0% калькомина флуорес
цирующего фиолетового
G

Яркий голубовато
белый

Г о лубовато- белый 16

1,0% калькодура желтого 
4GL (С. I. 25300)

Нет флуоресценции Желтовато-белый 10



Продолжение табл. 48

Т кань
Ц в ет  ф л у о р есц ен ц и и  
с  ф и л ь т р о м  № 9 8 6  а

Ц в ет  ф осф ор есц ен ц и и

Д л и т е л ь 
н о ст ь  ф о с 
ф о р есц е н 

ц и и ,  
сек

Шелк искусственный
Неокрашенный Бело-фиолетовый от

тенок
Г олубовато-белый 12,5

1,0% калькомина брилли
ант флавина S

Ярко-желтый Желтый 9,5

1,0% калькомина флуорес
цирующего фиолетового 
G

1,0% калькодура желтого 
4GL (С. I. 25300)

Яркий голубовато
белый

Г олубовато-белый 12,5

Нет флуоресценции Светло-желтый 9,5

1,5% кальколоида желтого 
5GD (С. I. 67300)

Тусклый желтый Желтовато-белый 13,75

2,0%  калькогена желтого 
2GCF (С. I. 53160)

Желтый Светло-желтый 11,5

1 % калькогена желтого 
RCF

Шелк натуральный

Тусклый желтый » » 10,5

Неокрашенный Г олубовато-белый Желтовато-белый 19,5
1,0% бриллиант сульфо- 

флавина FF (С. I. 56205)
Ярко-желтый Яркий золотисто-жел

тый
14,5

1,0% калькомина брилли
ант флавина S

Желтый Зеленовато-желтый 16,5

1,0% калькодура желтого 
4GL (С. I. 25300) ■ 

Шерсть

Нет флуоресценции » » 14

Неокрашенная Желтовато-белый Бесцветная 12
1,0% калькоцида родамина 

В экстра
Ярко-розовый Оранжевый 10

0,8%- размолотого калько
цида красного ЗВ (С. I. 
23910)

Тусклый розовый Бесцветная 8

1,0% кислотного хром 
красного В (С. I. 16105 
или 17995)

Нет флуоресценции » 6,75

0,6%  калькоцида церезина 
(С. I. 18070)

Тусклый розовый » 6

1,4% калькофаста шерстя
ного розового (С. I. 
•18810)

Нет флуоресценции: 

'

7 ,5

1,0% калькоцида сульфо- Сверкающий S зелено Желтовато-оранже 14
флавина FF вато-желтый вый

0,9%  калькоцида желтого 
CW конц. (С. I. 47005)

Нет флуоресценции Бесцветная 13

0,6%  калькохрома желтого 
3G (С. I. 14055)

Нет флуоресценции Тусклый желтый

■

10
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Продолжение табл. 48

Т к ан ь
Ц в ет  ф л уор есц ен ц и и  
с ф ильтр ом  № 9 8 6  а

Ц в ет  ф осф о р есц ен ц и и

Д л и т е л ь 
н ость

ф о сф о р ес 
ц ен ц и и ,

сек

0,9%  размолотого калько- Тусклый Тусклый желтоватый 10,5
цида желтого 5GC (С. I.
18950)

1,0% калькофаста желтого Нет флуоресценции Тусклый желтый 8
GRN

а П о -в и д и м о м у , то  ж е  са м о е , что и ф и л ь тр  К орнинг 7 -5 4  (р и с . 1 3 9 ) .

® «Б есц в етн а я » , о ч ев и д н о , о зн ач ает  « б ел о в а т а я » . 

в С . I .—ном ер и н д ек с а  ц в ета  (C o lo r  In d ex ).

излучением увеличивается длительность фосфоресценции. Поскольку боль
шинство исследователей отмечали лишь данные по флуоресценции, данные 
Миллсона приведены отдельно в табл. 48—50.

Таблица 49
Флуоресценция и фосфоресценция неокрашенной пряжи [68]

П р я ж а
Ц в ет  ф л у о р есц ен ц и и  
с  ф и л ь тр ом  № 9 8 6  а

Ц в ет  ф осф ор есц ен ц и и

Д л и т е л ь 
ность

ф осф ор ес
ц ен ц и и ,

сек

Аралак новый Голубовато-белый ■ Яркий желтоватый 17
Аралак старый Интенсивный темно-жел

тый
Желтовато-белый 16,5

Ацетатная омыленная Голубовато-белый . » » 14
Ацетатная матовая Фиолетово-белый Бесцветная 5 ,5
Ацетатная светлая Желтовато-белый с пур

пурным оттенком
Бесцветная 6 7

Бемберг матовый Фиолетово-белый Бесцветная 16
Бемберг светлый Яркий желтовато-белый » 15
Виньон св,етлый Желтовато-белый с пур

пурным оттенком
Яркий желтоватый . 10

Вискоза матовая Бело-пурпурный оттенок Бесцветная 14' •
Вискоза светлая Желтовато-белый с пур

пурным оттенком
»

-

19

Д ж ут Г олубовато-белый Желтый 15
Ланиталь Желтовато-белый Зеленовато-белый 21
Лен отбеленный Г олубовато-белый Желтовато-белый 19
Найлон матовый » » » » 22,5
Найлон светлый » » Ярко-желтый 22,5
Чизальфа » » Желтовато-белый 14,5
Хлопок Желтовато-белый » » 20
Хлопок мерсеризованный Золотисто-белый » » 27,5
Хлопок мерсеризованный 

отбеленный
Желтовато-белый с золо

тистым оттенком
Яркий желтовато-белый 26



Продолжение табл. 49

П р я ж а Ц в ет  ф л уор есц ен ц и и  
с ф и ль тр ом  № 9 8 6  а Ц в ет  ф осф оресценции

Д л и т е л ь 
ность

ф осф ор ес
цен ции,

сек

Хлопок отбеленный Яркий желтовато-белый Желтовато-белый 17
Шелк натуральный де Г о лубовато-белый Яркий желтовато-белый 23,5

гуммированный
Шелк тюссо Пятнами желтовато-бе- 

лый с пурпурным от
тенком

Бесцветная 11,5

Шерсть Желтовато-белый » 12
Шерсть, обработанная Г олубовато-белый Желтовато-белый 18,5

растворимым сульфо- 
ксалатом

Шерсть, отбеленная пе Яркий голубовато-белый » » 13,5
рекисью

а П о -в и д и м о м у , то  ж е  с а м о е , ч то  и ф и л ь т р  К о р н и н г  7 -5 4  (р и с . 1 3 9 ) .  

® «Б есц в етн ая » , оч ев и д н о , о зн а ч а ет  « б ел о в а т а я » .

Таблица 50'
Флуоресценция и фосфоресценция различных веществ [68]

В ещ ест в о Ф орма Ц в ет ф л у о р ес ц ен ц и и  
с  ф и л ь т р о м  Ка 9 8 6  а

Ц в ет  ф осф ор есц ен 
ции

Д л и т е л ь -  
н ост ь  ф о с 
ф ор есцен

ц и и , 
сек

Агар-агар Мелкие частицы Желтовато-белый Белый 10
Ацетилцеллюлоза Порошок Нет флуоресцен Нет фосфорес 0

ции ценции
Глицин » Голубовато-бе Яркий голубова 12,5

лый то-белый
Г уммиарабик » Белый Голубовато-белый 11
Желатина Лист Желтовато-белый Желтовато-белый 11,5
Трагакантовая ка Порошок Тусклый белый Белый 6,75

медь
Ирландский мох Куски Желтый » 6
Казеин Мелкие частицы Яркий голубова Голубовато-белый 18

то-белый
Каустическая сода Таблетки Нет флуоресцен Яркий голубова 13

ции то-белый
Крахмал кукуруз Порошок Голубовато-бе Желтовато-белый 7 ,5

ный лый
Метилцеллюлоза Волокна Нет флуоресцен Желтоватый 4 ,5

ции
Полиметилмета- Порошок Тусклый белый Сверкающий го 23

крилат лубой
Пшеничная мука » Голубовато-белый Желтовато-белый 11,5
Смола даммара Комки Желтоватый Желтоватый 4 ,5
Смола трагакант Хлопья » Голубой 18
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Продолжение табл. 50

В ещ ество Ф орм а
Ц в ет  ф л уор есц ен ц и и  
с  ф ильтр ом  № 9 8 6  а

Ц вет ф осф ор есц ен 
ции

Д л и т е л ь 
н ость  ф ос
ф ор есц ен 

ц и и ,
сек

Спермацетовый
воск

Комки Г олубовато-белый Нет фосфорес
ценции

0

Тапиока Порошок Желтовато-белый 
с пурпурным 
оттенком

Тусклый желто
вато-белый

8

-Фталимид » Ярко-голубой Ярко-оранжевый 6
Шеллак Мелкие комки . Желтоватый Светло-ора нж евый 5

Зтилцеллюлоза Порошок Белый Нет фосфорес
ценции

0

Эфир канифоли Комки Нет. флуоресцен
ции

То же 0

Эфир канифоли Мелкие частицы Яркий желтова
то-белый

Бесцветная 2 ,5

Яичная скорлупа 
(изнутри) :

Куски Голубой Бесцветная 5 12,5

Яичный альбумин » Желтый Г олубовато-белый 15,5

а П о -в и д и м о м у , то  ж е  са м о е , что и ф и л ь тр  К ор н и н г 7 -5 4  (р и с . 1 3 9 ) .

® «Б есц в ет н ая » , о ч ев и д н о , о зн а ч а ет  « б ел о в а т а я » .

3. НАТУРАЛЬНЫЙ И СИНТЕТИЧЕСКИЕ КАУЧУКИ

Флейрент и Бари [30] распознавали различные каучуки по цвету их 
флуоресценции (табл. 51). Оберто [72, 73] и Файдыш и сотр. [25] нашли, что

Таблица 51 
Флуоресценция каучуков [30]

К а у ч у к Ц в ет  ф л у о р есц ен ц и и

Буна N Голубоватый
Буна N" Ярко-синий
Буна S Голубоватый
Буна 115 Ярко-синий
Изопреновый Голубовато-белый
Натуральный креп, бе 3  еленовато-белый

лый
Натуральный креп, коп Голубовато-белый

ченый

интенсивность флуоресценции каучуков увеличивается с увеличением сте
пени вулканизации. Оберто [73] использовал также измерения флуоресцен
ции для исследования склонности к старению многих каучуков. Берман
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и Рахкулик [10] идентифицировали различные ингредиенты в каучуке 
путем сравнения флуоресценции неизвестного материала с флуоресценцией 
эталонов известного состава.

4. ДОБАВКИ В ВУЛКАНИЗАТАХ

Беллами, Лори и Пресс [9] использовали флуоресценцию при хромато
графической идентификации ускорителей и антиоксидантов в вулканизатах. 
Основной материал экстрагировали ацетоном и экстракт упаривали досуха. 
Остаток растворяли в бензоле и раствор наносили на колонку из окиси алю
миния. Через колонку пропускали чистый бензол для проявления, т. е. 
разделения зон различных химических соединений. Зоны антиоксидантов 
определяли путем наблюдения флуоресценции, вызываемой ультрафиолето
вым излучением. Зоны ускорителей локализовали добавкой небольших 
количеств олеата кобальта к бензольному раствору перед пропусканием 
через колонку из окиси алюминия. Окрашенные продукты реакции обра
зуют в колонке очень характерные окрашенные зоны. Выдавленную колонку 
разделяют на соответствующие части с помощью флуоресценции или цветных 
реакций, а адсорбированные вещества вытесняют из окиси алюминия этило
вым спиртом. Выделенный материал идентифицируют с помощью других 
химических проб. Дополнительные] сведения о хроматографических мето
дах приведены в главе X.

5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА

Было сделано несколько попыток использовать флуоресценцию поли
мерных веществ для определения их молекулярных весов. Хейнц [41 ] изме
рил уменьшение флуоресценции раствора красителя родамина В в зави
симости от количества добавленного полимерного вещества. Он построил; 
график зависимости F o l F — \ (где Fо — интенсивность флуоресценции 
исходного раствора родамина, a F — интенсивность флуоресценции раство
ра, содержащего полимер) от концентрации полимера, выраженной 
в мгімл  раствора. Для концентраций меньше 2 мг/мл  была получена пря
мая линия. Наклон этой линии оказался пропорциональным корню квад
ратному из молекулярного веса полимера. Константа пропорциональности' 
зависит от химического строения полимера. Например, константа для. 
полистиролов равна 0,163, а для полиизобутиленов 0,214. Таким образом,, 
измеряя уменьшение флуоресценции нескольких растворов родамина В, 
содержащих небольшие количества полимера, можно получить наклон 
кривой флуоресценции. Деление этого наклона на константу, характерную- 
для химического типа, к которому относится полимер, дает корень квадрат
ный из молекулярного веса полимера. Утверждается, что точность метода, 
составляет около 3%.

Вебер [99] определил молекулярную агрегацию некоторых альбуминов, 
в зависимости от температуры и pH путем исследования степени поляриза
ции флуоресценции, испускаемой производными альбуминов и флуоресци
рующих красителей. Д ля возбуждения флуоресценции был использован 
плоскополяризованный ультрафиолетовый свет. Предполагалось, что одна, 
молекула красителя присоединяется к одному агрегату и что подвижность, 
молекул красителя при этом становится такой же, как и у агрегатов. Изме
ряя степень поляризации испускаемой флуоресценции, можно рассчитать 
подвижность молекул красителя, а следовательно, и агрегатов. Вычислив 
подвижность, можно определить размеры агрегатов.
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Поляризационные методы были использованы также Хейнцем [40], 
Валем [98] и Брехбулером и Мага [13] для исследования полистиролов, 
полиэтилениминовых полимеров и полимеров, содержащих флуоресцирую
щие концевые группы. Мори [69], Престон и сотр. [79, 80] и Цигеншпек 
[104] использовали поляризованную флуоресценцию для исследования 
механизма окрашивания, ориентации волокон и их структуры.

Хотя эти теоретические исследования, по-видимому, открывают неко
торые новые возможности, флуоресценция в настоящее время все же служит 
главным образом в качестве эмпирического сравнительного способа.
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X. ХРОМАТОГРАФИЯ

Дж . М. Кассел
J . М. Cassel (National Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Среди методов, разработанных для изучения вещества, лишь немногие 
находят такое широкое применение в различных условиях и открывают такие 
многообещающие перспективы, как хроматографический анализ. Он особен
но эффективен для разделения смесей, а также для выделения и идентифи
кации компонентов. Цвет [130] первым оценил значение хроматографии для 
анализа и применил ее при исследовании химии хлорофилла. Важность 
положения, которое заняла хроматография как аналитический метод, под
черкивается недавним появлением ежемесячного журнала «Journal of 
Chromatography».

В этой главе дана краткая теория хроматографии в целом, а также 
обсуждены различные методы анализа и применения, уже разработанные 
в этой быстро развивающейся области. Более детальное обсуждение теории 
и методов хроматографии читатель может найти в многочисленных моно
графиях по этому вопросу [16, 26, 80, 118, 119, 139, 140]. В конце главы 
описано применение хроматографических методов к частным вопросам ана
лиза высокополимерных материалов и образующихся из них продуктов.

II. ОБЩИЕ МЕТОДЫ

В настоящее время термин «хроматография» используется как собира
тельное название для группы методов, которые на первый взгляд могут 
показаться не совсем одинаковыми. Тем не менее они имеют ряд общих черт. 
Например, все методы хроматографического разделения включают прохо
ждение образца смеси через колонку или ее физический эквивалент. Эта 
смесь может быть жидкостью или газом. Колонка содержит неподвижную 
фазу — вещество, которое может представлять собой твердый абсорбент или 
жидкий разделяющий агент. Компоненты образца проходят через колонку 
в составе движущейся фазы — газовой или жидкой. Благодаря избиратель
ному замедлению, вызываемому неподвижной фазой, компоненты смеси 
перемещаются через колонку с различными эффективными скоростями. 
Таким образом, наблюдается тенденция к разделению их на отдельные зоны 
или «полосы», образующие так называемую хроматограмму. Хроматогра
фические методы предназначены для обнаружения, характеристики и, если 
это необходимо, выделения этих полос в некоторой точке, обычно на выходе 
из колонки. Предельная разрешающая способность хроматографии достигает
ся с помощью противоточного процесса, включающего распределение между 
двумя фазами (в результате адсорбции или растворения) на многих стадиях 
вдоль колонки.
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Цель хроматографии — разделение растворенных веществ внутри 
колонки — достигается путем проявления хроматограммы. Для осущест
вления этого обычно применяют один из следующих трех методов: прояви- 
тельный анализ, вытеснительное проявление и фронтальный анализ.

1. ПРОЯВИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

При проявительном анализе зоны перемещаются вдоль колонки за 
счет добавления чистого растворителя. Фронты зон при этом становятся 
более резкими, в то время как задние границы имеют тенденцию растяги
ваться (хвосты). Количество и концентрация раствора, введенного в колонку 
перед проявлением хроматограммы, влияют на степень разделения полос 
и на распределение растворенных веществ в полосах. Чем меньше количест
во раствора, первоначально введенного в колонку, тем лучше будет разде-

Р и с. 147. Проявительный анализ смеси аминокислот [127]. 
Изменение показателя преломления в зависимости от объема вытекающего

раствора.

ление полос. Можно подобрать растворители, избирательно вымывающие 
молекулы отдельных компонентов из колонки. Извлеченные фракции можно 
анализировать при выходе их из колонки, используя различные оптические 
методы, например рефрактометрию [127]. На рис. 147 показана типичная 
для проявительного анализа кривая зависимости показателя преломления 
вытекающего раствора от его объема. Теоретически каждый компонент 
должен выходить в чистом виде и может быть идентифицирован обычными 
аналитическими методами. Процесс вымывания растворителем весьма под
ходит для препаративных целей. Это является его преимуществом перед 
фронтальным анализом, при котором в чистом виде получается только 
часть наименее сильно адсорбируемого компонента. Недостатком является 

. то, что длинные «хвосты» пиков затрудняют разделение.
«Градиентное» проявление представляет особый тип проявительного 

анализа. Этот метод, предложенный в 1952 г. Альмом, Вильямсом и Тизели- 
усом [2 ], состоит в использовании растворяющей среды, состав которой 
непрерывно изменяется. Это осуществляют, добавляя с известной скоростью 
растворитель с более высокой элюирующей способностью к известному 
первоначальному объему второго растворителя с более низкой элюирующей

20*
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способностью. Смешение растворителей происходит в смесительной камере, 
из которой они поступают в колонку. При этом методе вещества адсорбиру
ются из плохого растворителя в зонах на насадке колонки. Проявление зон 
начинается уже в присутствии плохого растворителя, однако вымывание 
происходит по мере увеличения элюирующей способности промывающей 
смеси при непрерывном добавлении более хорошего для данных веществ 
растворителя. Хороший растворитель необходимо подбирать таким образом, 
чтобы он вымывал исследуемые вещества из колонки количественно 
и с очень малой задержкой. Типичный прибор, который можно использовать 
для получения градиента растворимости, показан на рис. 148.

2. ВЫТЕСНИТЕЛЬНОЕ ПРОЯВЛЕНИЕ

Этот метод был введен Тизелиусом в 1943 г. [125]. Так же как и в  про- 
явительном анализе, небольшой объем анализируемого раствора вводят

в верхнюю часть колонки. После этого колонку 
промывают вместо чистого растворителя раствором, 
состоящим из того же растворителя и «проявляю
щего» вещества, которое адсорбируется сильнее, 
чем любой из компонентов смеси. Вследствие вы
теснения компоненты смеси вынуждены двигать
ся перед фронтом проявителя. Компоненты также 
вытесняют друг друга, располагаясь в порядке 
увеличения адсорбционной способности; при этом 
компонент с наибольшей адсорбционной способно-

Р и с. 148. Типичный 
прибор, используемый 
для анализа методом 
градиентного проявле

ния.
I — воронка; 2 — смеси
тель; 3 — меш алка: 4 —

колонка.

Р и с .  149. Хроматография методом 
вытеснения.

Изменение показателя преломления в зави 
симости от объема вытекающего раствора.

стью передвигается в виде полосы непосредственно перед фронтом прояви
теля. Различные компоненты выделяются в чистом виде и могут быть 
проанализированы по одному из свойств раствора, выходящего из 
колонки.
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Типичная кривая вытеснительного, проявления приведена на рис. 14-9, 
на котором показано изменение показателя преломления в зависимости от 
объема. Если поддерживать постоянную концентрацию проявителя от 
опыта к опыту, то высота ступени (рис. 149) будет зависеть не от количества 
вещества, присутствующего в данной фракции, а только от его природы. 
Тогда характерная высота может служить для качественной идентификации. 
Поскольку площадь под ступенькой пропорциональна количеству имею
щегося вещества, а высота ступеньки постоянна, длина ступеньки пропор
циональна количеству вещества. Большим преимуществом этого метода 
является то, что лучше всего колонка работает вблизи насыщения. Таким 
образом, несколько пожертвовав разрешением, при препаративной работе 
можно анализировать довольно большие количества материала. В качестве 
адсорбентов в этом методе обычно используют ионообменные смолы.

3. ФРОНТАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

Этот метод, введенный в 1940 г. Тизелиусом [124] и развитый в зна
чительной степени Клэссоном [27, 28], заключается в непрерывном пропу-

<х

эонтальном анализеР и с  150. Последовательные стадии при
бинарной смеси.

а — раствор веществ А  и В  вступает в соприкосновение с адсорбентом; б  — 
адсорбент насыщен веществом А  и частично веществом В \ в — показался 
фронт А  с чистым растворителем над ним (удерживаемый объем А );  адсор
бент только что насытился веществами А  и В \  фронт А  +  В  должен появить
ся; г  — появились фронты А  и  A  -j- В; удерживаемый объем В  — общий объем 

над фронтом А  +  В .

скании исходного раствора через колонку. Раствор фильтруют через колон
ку до тех пор, пока растворенное вещество не появится в фильтрате. После
довательные стадии при фронтальном анализе бинарной смеси показаны на 
рис. 150. Непрерывный анализ фильтрата проводят обычно одним из опти
ческих методов. Для данного растворителя и адсорбента этот метод обес
печивает обнаружение и идентификацию растворенных веществ. Типичная
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кривая фронтального анализа приведена на рис. 151. Аналитическая при
менимость этого метода состоит в том, что он позволяет определить коли
чество компонентов в смеси по числу появляющихся фронтов, приблизи
тельную природу каждого компонента по величине удерживаемого объема 
и концентрацию по разности концентраций во фронте [26]. Этот метод дает 
в чистом виде только наименее удерживаемый компонент смеси, причем 
с очень низким выходом. Клэссон [27 ] наблюдал случаи, когда различные

Число фракции вытекающего раствора

Р и с .  151. Фронтальный анализ смеси иммунного глобулина 
и сывороточного альбумина [114].

растворенные вещества нельзя было десорбировать из колонки. В этих 
случаях фронтальный анализ является единственным применимым адсорб
ционным методом.

III. МЕТОДИКИ И АППАРАТУРА

1. АДСОРБЦИЯ

Д ля проявительного разделения на адсорбционной колонке — старей
шего метода хроматографии — используется простейшая аппаратура. 
Адсорбент обычно помещают в стеклянную трубку с внутренним диаметром 
от нескольких миллиметров до нескольких сантиметров и рабочей высотой 
от 5 до 25 диаметров. Применяют также металлические и пластмассовые 
трубки [26]. Адсорбент удерживается в трубке пористой диафрагмой. Спо
соб удерживания зависит от метода применения колонки. Если адсорбент 
необходимо выдавливать для того, чтобы его можно было разрезать на зоны, 
то лучше использовать подвижную плоскую диафрагму, удерживаемую 
на маленьких выступах или на небольшом сужении внутри трубки. На 
рис. 152, б схематически показаны типичные нижние части колонок. При
меняют также трубки такого типа с небольшим конусом, что при наличии 
стеклянного шлифа облегчает выдавливание адсорбента. Если разделенный 
на фракции образец нужно собрать полностью, то нижнюю часть трубки 
можно сузить или соединить с короткой трубкой меньшего диаметра
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(рис. 152, а). Более легко приспосабливаемое для различных целей устрой
ство (рис. 152, в) получается при замене шлифа на рис. 152, б соединением, 
сконструированным таким образом, что растворитель соприкасается только 
со стеклом и тефлоном.

Такая колонка может легко разбираться. Поскольку ее части полностью 
взаимозаменяемы, по мере надобности можно изменять длину колонки 
и пористость дисков (перфорированных пластинок). Тефлоновый клапан 
позволяет тонко регулировать вытекание жидкости без просачивания или 
застывания.

Типичными адсорбентами, применяемыми в адсорбционной хромато
графии, являются силикагель, окись алюминия, окись магния, целлюлоза 
и активированный уголь. При набивке адсорбента в колонку необходимо 
учитывать два обстоятельства. Адсорбент следует набивать равномерно, 
чтобы зоны при проявлении сохраняли правильный контур; кроме того,

Р и с. 152. Типичные нижние части хрома
тографических колонок.

а  — п р о ст а я  т р у б к а  с п р и п а я н н о й  к ней: тр у б к о й  
м ен ь ш его  д и ам етр а; б — т р у б к а  со  стек ля н н ы м  
ш л иф ом , п озв ол я ю щ и м  о т со ед и н я т ь  н и ж н ю ю  часть; 
в — т р у б к а  с  в заи м озам ен я ем ы м и  ч астям и и с  к л а 
пан ом  д л я  р егу л и р о в а н и я  п от ок а  р аст в ор и т ел я ;  
1 — р а зб о р н о е  со е д и н ен и е , обесп еч и в аю щ ее и зм е
н ен и е  д л и н ы  к о л о н к и  и за м е н у  ф и л ь т р ую щ его  
ди ск а; 2  — съем ны й ф и л ь тр ую щ и й  д и ск ; 3  — т о л 
стостен н ы е стек л я н н ы е т р у б к и  р а зл и ч н о й  длины ; 
4 — теф л он ов ы й  к л ап ан  д л я  т о н к о г о  р е г у л и р о 
в ан и я  ск о р о ст и  в ы тек ан и я , п р ед отв р ащ аю щ и й  

у т е ч к у  .и  за ст ы в а н и е .

адсорбент должен пропускать жидкость. Адсорбент можно набивать в труб
ку в виде сухого порошка. Обычно его всыпают небольшими порциями 
и каждую порцию уплотняют или сжимают небольшим плоским диском, 
прикрепленным к стержню. Встряхивание колонки во время набивки часто 
дает хорошие результаты. Адсорбент можно уплотнять также, подключая 
отсос к нижнему концу колонки.

Адсорбент можно смешивать с проявителем или какой-либо другой 
жидкостью до кашицеобразного состояния; затем кашицу вливают в трубку 
и высушивают с применением отсоса или давления или без них. Если
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адсорбент неоднороден по размерам частиц, то кашица должна быть доста
точно густой, чтобы не происходило расслоения в образующейся колонке 
[16]. Еще один метод состоит в насыпании сухого адсорбента в растворитель, 
залитый в трубку.

В ходе хроматографирования случается иногда, что отсос или давление, 
примененные для облегчения вытекания, вызывают в конце концов уплотне
ние колонки. Существуют две возможности преодолеть эту трудность: 
во-первых, использование адсорбента в виде крупных зерен или, лучше, 
смеси частиц разной величины и, во-вторых, использование фильтрующих 
средств [16]. Обычно фильтрующими средствами являются инертные мате
риалы, такие, как диатомовые земли, которые придают колонке компакт
ность и пористость.

Хроматограммы проявляют, применяя методы проявительного, вы
теснительного и фронтального анализов, упоминаемых в разделе II.

2. РАСПРЕДЕЛИТЕЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

Распределительная хроматография, разработанная Мартином и Син- 
жем [87], основана на законе Генри, согласно которому концентрации 
растворенного вещества в двух жидких фазах находятся в некотором посто
янном отношении. Разделение по методу распределительной хроматографии 
осуществляется путем распределения растворенного вещества внутри 
колонки между двумя жидкими фазами, одна из которых подвижна, а дру
гая фиксирована адсорбцией на носителе, т. е. на колонке силикагеля, 
диатомовой земли или крахмала. Носитель является одним из важнейших 
факторов. Для приготовления носителей из крахмала [92] и силикагеля 
[16, 50, 64, 87, 129] имеются довольно полные руководства. Мартин [8 6 ] 
описал метод набивки колонок диатомовой землей.

Движение зон внутри распределительной колонки очень чувствительно 
к составу проявляющего раствора. В общем если подобран подходящий 
носитель, то можно контролировать скорость движения зон и их разделяе- 
мость. Изменением относительной полярности фаз растворенные вещества 
можно заставлять переходить в неподвижную фазу или выходить из нее.

А. Хроматография на бумаге

Особым видом распределительной хроматографии является применение 
бумажных полосок, листов или цилиндров для замены инертных носителей 
в распределительной колонке. Небольшое количество смеси наносят в виде 
пятна вблизи конца полоски фильтровальной бумаги. Полоску затем распо
лагают таким образом, что проявляющий растворитель может проходить 
под действием капиллярных сил через смесь, перемещая ее по направлению 
своего движения. Движение может быть восходящим, нисходящим или даже 
горизонтальным, если применяют круговую хроматографию [10]. При стро
го контролируемых условиях растворенные вещества могут быть иденти
фицированы по величинам R f . Величина R f характеризует взаимодействие 
растворенного вещества, растворителя и сорбента, где

„  _Расстояние, пройденное растворенным веществом
* Расстояние, пройденное растворителем

При использовании листов бумаги и нанесении смеси в угол листа 
происходит двухмерное разделение. После того как проявляющий раство
ритель смочит бумагу в одном направлении, бумагу сушат, поворачивают
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на 90° и помещают во второй проявляющий растворитель. После оконча
тельного проявления и сушки положение растворенных веществ обычно 
определяют с помощью флуоресценции или обрызгивания бумаги реагентом, 
вызывающим окраску.

Насыщенную атмосферу, необходимую при хроматографировании на 
бумаге, можно получить с помощью различных приспособлений от керами
ческих желобов, идущих через обычные пробирки, до стеклянных цилиндров, 
аквариумов и специально сконструированных металлических хрома
тографических камер [10]. Чаще всего для хроматографии применяют 
бумагу ватман № 1 , хотя в некоторых случаях другие виды бумаги могут 
иметь свои преимущества [7].

3. И ОННЫ Й ОБМЕН

Хроматография на ионообменных смолах возникла сравнительно недав
но отчасти из-за того, что промышленное производство подходящих смол 
нельзя было начать, пока не были определены требования, предъявляемые 
к свойствам таких смол. В настоящее время доступен целый ряд смол; это 
катионообменные смолы с сильно- или слабокислыми свойствами и анионо
обменные смолы с сильно- или слабоосновными свойствами. Областью их 
применения является вытеснительное проявление или проявительный 
анализ. Большинство смол применяют в виде шариков одинакового размера. 
Если смола не имеет форму шариков, то необходимо просеять ее, чтобы 
получить фракцию, содержащую частицы желательного размера. Перед 
набивкой в колонку смолу рекомендуется подвергать «циклированию», т. е. 
последовательной обработке в стакане кислотой и щелочью. Набитую колон
ку необходимо регенерировать перед употреблением. Количество регенери
рующей жидкости всегда зависит от скорости течения и от используемой 
смолы [16]. Для всех смол регенерирующая жидкость должна быть вытес
нена из колонки прежде, чем начнется разделение. Для этого достаточно 
небольшого количества дистиллированной воды; за промывкой можно сле
дить по индикаторной бумаге. При работе со смолами основного характера 
должна отсутствовать двуокись углерода. Поскольку колонки ведут себя 
как фильтры, любое вещество, выделяющееся из раствора, будет осаждаться 
на колонке, ухудшая или даже останавливая течение жидкости.

4. С П Е Ц И А Л Ь Н Ы Е  МЕТОДЬПДЛЯ РАСТВОРОВ ТВЕРДЫ Х ВЕЩЕСТВ

А. Сочлененные колонки

Улучшения хроматографического разделения можно достичь с помо
щью трех или более соединенных колонок уменьшающегося диаметра, уста
новленных друг за другом [28, 52, 101 ]. Типичное расположение колонок 
показано на рис. 153. Между каждой парой колонок установлена небольшая 
камера, в которой происходит турбулентное смешение. Опыты, описанные 
Клэссоном [28] и Хагдалем [52], показали, что такое устройство позволяет 
получить значительно более резкие фронты, чем одиночная колонка. 
Улучшение обусловлено тем, что фронт с низкой концентрацией будет дви
гаться через колонку медленнее, чем фронт с высокой концентрацией. Если 
раствор, соответствующий нечеткому фронту (например, вследствие образо
вания каналов), смешать и распределить по всей площади последующей 
колонки, то более концентрированный раствор догонит смешанный более 
разбавленный раствор и произойдет образование более резкого фронта.
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Б. Автоматический коллектор фракций

Во многих случаях применения хроматографических колонок важно 
собирать вытекающую жидкость, разделяя ее на ряд определенных фрак
ций. Однако вследствие не поддающейся предсказанию и обычно очень 
медленной скорости вытекания из хроматографических колонок, составля
ющей иногда меньше 5 мл/час, собирание большого числа фракций вручную

Р_и с. 153. Сочлененные Р и с .  154. Автоматический коллек-
колонки [52]. тор ф ракций.

А  — ад сор бен т; Б  — у зк и е  
со е д и н ен и я  м е ж д у  тр убк ам и ;
23 J— кар к ас; Г  — п ер ф о р и 

р ов ан н ы е д и ск и .

становится совершенно невозможным. Это привело к конструированию 
и разработке автоматических коллекторов фракций. Типичный прибор 
показан на рис. 154.

Основная часть такого собирающего устройства состоит из поворотного 
круга, на котором вертикально установлены пробирки. Круг вращается 
таким образом, что вытекающая из колонки жидкость равномерно капает 
в одну из пробоотборных пробирок. Включение мотора можно задать по 
времени или связать с режимом работы колонки. В последнем случае можно 
применять устройство для определения объема, веса или числа капель. 
Коллекторы фракций, вращение которых задано по времени, имеют тенден
цию давать разные по величине фракции, так как сопротивление протеканию 
жидкости через колонку может изменяться в ходе опыта. Это неудобно, если 
количественное определение должно проводиться с аликвотными частями 
каждой фракции. Преимуществами коллекторов, работающих по време
ни, являются большая гибкость в регулировании размеров собираемых 
фракций и часто большая простота конструкции. Для объемнорегули
руемых коллекторов требуется промежуточный контейнер; в системах,
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работающих по весу, вытекающая жидкость сразу поступает в пробоотбор
ную пробирку. В некоторых случаях это может быть преимуществом. 
Изменение плотности проявителя может сделать использование коллектора, 
регулируемого по весу, недопустимым, так как при построении хромато
граммы по абсциссе обычно откладывают объем вытекающей жидкости. 
Метод счета капель требует применения фотоэлемента и электрического 
счетного устройства. Трудности в методе счета капель вызваны заметной 
зависимостью размера капель от поверхностного натяжения, которое может 
меняться при изменении растворителя или при вымывании поверхностно
активных веществ. Если желательно собирать фракции объемом меньше 
1 мл, то лучше всего применять коллектор со счетом капель.

5. ГАЗОВАЯ (ПАРОФАЗНАЯ) ХРОМАТОГРАФИЯ

Газовая, или парофазная, хроматография представляет собой самое 
последнее достижение хроматографии, а ее открытие вызвало колоссальный 
интерес среди аналитиков, технологов и исследователей [1, 35, 38, 44, 51, 
6 8 ]. Термин «газовая хроматография» включает все хроматографические 
методы, в которых подвижная газовая фаза несет вещества, предназначен
ные для разделения, через неподвижную фазу, помещенную в подходящий 
контейнер. Если неподвижная фаза является твердым адсорбентом, то 
метод называют газо-адсорбционной хроматографией. Если неподвижная 
фаза — абсорбирующая жидкость, нанесенная на инертный материал, то 
метод называют газо-жидкостной хроматографией.

Древесный уголь и другие твердые адсорбенты уже давно используют
ся в промышленности в колоннах для очистки газовых потоков. Позднее 
древесный уголь стали использовать в газовой хроматографии для анализа 
углеводородов и эфиров [105, 131]. Клэссон [28] дал полную библиографию 
литературы по газо-адсорбционной хроматографии вплоть до 1944 г. Хотя 
Мартин и Синж [87 ] указали на возможность применения газо-жидкостной 
хроматографии для аналитических целей еще в 1941 г., ее не применяли до 
1952 г., пока Джеймс и Мартин [65—67] не опубликовали данные, получен
ные этим методом. Превосходная обзорная статья по газо-жидкостной хрома
тографии была недавно опубликована Харди и Поллардом [54]. Кроме 
того, имеется несколько других работ [34, 72, 106].

Схема аппаратуры по существу проста. Она состоит из системы по
дачи газа-носителя, устройства для впрыскивания образца, узкой колон
ки из стекла, нержавеющей стали или меди, электрической схемы детектора 
и ячейки теплопроводности. Типичная аппаратура показана схематически 
на рис. 155. Трубка, содержащая неподвижную фазу, может быть прямой, 
U-образной или спиральной. Неподвижная фаза — мало летучая при тем
пературе опыта жидкость — нанесена в колонке на инертный твердый носи
тель с соответствующим размером частиц.

В настоящее время в газовой хроматографии используется в основном 
метод проявительного анализа. Небольшой образец летучей смеси, пред
назначенной для разделения, наносят на передний конец колонки. Колонку 
поддерживают при определенной температуре и через нее пропускают посто
янный ток инертного газа. Этот газ является проявителем — он переносит 
компоненты смеси в виде паров через колонку. Разделение компонентов 
достигается в результате непрерывного перераспределения равновесия 
между подвижной и неподвижной фазами. Изменением природы неподвиж
ной фазы, длины и температуры колонки можно достичь почти любой степе
ни разделения. Компоненты смеси выходят из колонки в виде отдельных
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«полос», разделенных зонами газа-носителя. Компоненты, выходящие из 
колонки в газовом потоке, а также их концентрацию фиксируют с помощью 
детектора в виде функции времени или объема газа-носителя.

Р и с .  155. Схема аппаратуры  для  газовой хроматографии.
1 — бал л он  гели ем ; 2 — р егу л я т о р  г а зо в о г о  п оток а; 3 —  д и ф ф ер ен ц и а л ь 
ный д етек тор ; 4 — сам оп и сец ; 5 — к л ап ан  д л я  в в ед ен и я  ш пр ица; 6  — н еп о д 

в и ж н а я  ф аза; 7 — и зм ер и т ел ь  ск о р о ст и  г а з о в о г о  п оток а .

На рис. 156 схематически показана типичная диаграмма вытеснения, 
или кривая вытеснения, полученная методом газо-жидкостной хроматогра-

Р и с. 156. Газовая хроматограмма (дифференциальный 
детектор).

фии с помощью детектора дифференциального типа. Детектор дифференци
ального типа регистрирует некоторые изменяющиеся свойства (обычно 
физические) выходящего газа. Между полосами компонентов определяемое
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свойство возвращается к свойству газа-носителя, и на кривой вытеснения 
в результате этого появляется ряд пиков на горизонтальной основной оси 
линии. На оси абсцисс отложено время; при постоянной скорости газа время 
эквивалентно объему газа. Концентрацию растворенных веществ в выходя
щем потоке откладывают по оси ординат и .выражают обычно по показаниям 
самописца в милливольтах.

А. Факторы, влияющие на газо-жидкостную хроматографию

(1) Р азм еры  колонок и условия работ ы

Аналитические колонки обычно имеют внутренний диаметр 4— 8 мм. 
Эффективность на единицу длины для колонок значительно большего диа
метра снижается. Во многих случаях удобно применять колонку длиной 2 м. 
При увеличении длины разделяющая способность колонки улучшается, но 
не пропорционально длине, так как изменяются и другие рабочие парамет
ры, например скорость газа и давление. Температуру колонки поддержи
вают с помощью масляной или воздушной бани.

Жидкую неподвижную фазу наносят в колонке на инертный твердый 
материал с определенными размерами частиц, который после пропитки 
жидкостью не должен проявлять адсорбционных свойств. Грубозернистый 
(средний диаметр 0 ,1  мм) с узкой фракцией твердый материал дает нужное 
низкое сопротивление газовому потоку. Количество неподвижной жидко
сти, приходящееся на твердый носитель, по-видимому, достигает оптимума 
приблизительно при 15—20 вес. % [72].

Неподвижная жидкость и температура колонки определяют относи
тельную летучесть разделяемых компонентов. Неподвижная жидкость 
должна быть невязкой, низкомолекулярной, практически нелетучей и устой
чивой при температуре колонки. Выбор жидкости зависит от состава образ
ца. (Как правило, тип компонентов, которые могут присутствовать в образ
це, известен перед началом анализа.)

Для нормального функционирования неподвижная жидкость должна 
отвечать двум основным требованиям. Она должна обеспечивать дифферен
циальное распределение разделяемых компонентов и должна иметь доста
точную растворяющую способность по отношению к рассматриваемым 
компонентам в парообразном состоянии. Если абсолютная растворяющая 
способность для какого-либо компонента низкая, то этот компонент быстро 
пройдет через колонку. При этом разделение будет плохим, если компонент 
мало отличается по растворимости от других компонентов смеси.

Неподвижная фаза и компоненты образца должны быть совместимыми. 
Полезное практическое правило состоит в том, что для эффективного нор
мального разделения компоненты смеси (растворенные вещества) и непод
вижная жидкость (растворитель) должны проявлять некоторое подобие. 
В соответствии с этим для эффективного разделения по температурам кипе
ния в гомологическом ряду неполярных или малополярных веществ мы 
должны использовать неполярный растворитель (например, предельный 
углеводород), для разделения ароматических соединений —• ароматический 
растворитель (например, бензилдифенил), для разделения спиртов 
и аминов — полярную жидкость (например, полиэтиленгликоль). Некото
рые растворители благодаря особенностям их строения находят широкое 
применение. Например, эфиры фталевой кислоты можно использовать 
для разделения самых разнообразных веществ.



318 Дж. М .  Кассел

Д ля разделения компонентов почти с одинаковыми температурами 
кипения, но различной химической природы требуется такой растворитель, 
который изменит положение пика одного вещества относительно другого. 
Требуемый эффект часто можно получить, используя неподвижные жидко
сти различной полярности. При анализе сложных смесей, дающих много 
пиков, наложение происходит особенно часто. Такие смеси пропускают над 
двумя или несколькими различными неподвижными фазами.

Имеется большое число жидкостей, которые можно использовать 
в качестве неподвижной фазы при температурах колонки приблизительно 
до 150°. В настоящее время существует заметная тенденция распространить 
газо-жидкостную хроматографию со всеми ее преимуществами до более 
высоких температур вплоть до 400°. Даже если допустить термическую 
устойчивость разделяемых веществ, это вызовет ряд специфических трудно
стей. Практически все обычные органические растворители становятся 
слишком летучими или неустойчивыми. Каталитическое действие носителя 
способствует нестабильности. Жидкостями, пригодными для температур 
выше 250°, являются некоторые силиконы, апьезоновая смазка и битумы. 
Избирательность полярных жидкостей по отношению к структурным типам 
при высоких температурах уменьшается. Наконец, в сложных смесях число 
компонентов с увеличением температуры кипения необычайно возрастает, 
и разделение на индивидуальные соединения становится практически невоз
можным. По этим двум причинам высокотемпературная газо-жидкостная 
хроматография, по-видимому, не найдет такого широкого применения 
в качестве независимого метода разделения, как низкотемпературная. Ее 
можно использовать скорее как метод, дающий фракции для анализа дру
гими методами, такими, как масс-спектрометрия.

Как отмечалось выше, температура колонки влияет на относительные 
летучести компонентов смеси. Значительное увеличение температуры обыч
но вызывает определенное снижение отношений летучести. Хотя этот эффект 
иногда компенсируется увеличением эффективности колонки с ростом тем
пературы, как правило, разделение все же лучше происходит при низкой 
температуре.

Температура определяется практическими соображениями, в частности 
ее нужно выбирать таким образом, чтобы время анализа было приемлемым. 
Считается, что разделение удобно производить при температуре, приблизи
тельно равной средней температуре кипения образца. При этой температуре 
период проявления лежит между 10 и 30 мин.

(2) Природа газа-носит еля

В качестве подвижной фазы чаще всего используют азот, гелий и дву
окись углерода. Выбор подвижной фазы связан непосредственно с типом 
детектора.- Водород и гелий имеют меньшую плотность и более высокую 
теплопроводность, чем азот. Таким образом, при их применении увеличи
вается чувствительность детекторных систем и упрощается количественная 
расшифровка хроматограмм.

Хотя существует оптимальная скорость газа для определенной сово
купности рабочих условий, скорость газового потока не является крити
ческим параметром. Скорость потока контролируют простым манометром 
или хорошо подогнанным игольчатым клапаном; ее можно измерять рядом 
методов, например с помощью капилляра, U-образной трубки или счетчика 
пузырьков.
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Для получения требуемой скорости потока газа используют разность 
давлений на входе и выходе колонки. Часто вход или выход находятся при 
атмосферном давлении, но иногда контролируют давления на обоих концах.

(3) Р азм ер образца и его введение

Эффективность повышается с уменьшением размера образца. Образец 
можно вводить в прибор в виде газа, жидкости или твердого вещества, раст
воренного в соответствующем растворителе. Вводимые объемы жидкостей 
изменяются от 100 до 1 мкл, а объемы газов— до 20  см3 для аналитической 
колонки диаметром 4— 6 мм. По стандартной методике жидкости вводят 
микрометрическим шприцем и иглой для подкожного впрыскивания через 
самозатягивающуюся резиновую крышку. Для хорошего разделения весь 
образец необходимо вводить как можно быстрее. Это достигается впрыскива
нием образца непосредственно на насадку колонки — на пробку из стеклян
ной ваты, нагретую до температуры колонки. В других случаях для быстро
го испарения применяют отдельный нагреватель на входе в колонку.

(4) Цетекторы

Детекторы паров, применяемые для регистрации разделения, достига
емого в хроматографической колонке, подразделяются на интегральные 
и дифференциальные. Интегральный детектор измеряет некоторую функцию 
общего количества проходящих через него паров. Дифференциальный 
детектор измеряет некоторую функцию концентрации паров.

Идеальными требованиями для детектора являются высокая чувстви
тельность к присутствию компонента в газе-носителе, малая инерционность, 
линейность отклонения, независимость от изменения таких рабочих условий, 
как давление и скорость газового потока, хорошая устойчивость нулевой 
линии, простота конструкции и вспомогательных устройств, прочность 
и низкая стоимость. Регистрация по теплопроводности и по ионизации 
[3-лучами — это, по-видимому, два наиболее пригодных для широкого 
применения в обычных лабораториях способа. Однако применяются и дру
гие детекторы: весы для определения плотности газов, водородное пламя, 
а также непосредственное измерение объема газа после поглощения газа- 
носителя.

Методы интегрального детектирования включают автоматическое титро
вание кислотных или основных компонентов в выходящем потоке, при этом 
объем титрующей жидкости записывается автоматически. Дифференциаль
ный детектор, который наиболее широко применяется в настоящее время, 
основан на измерении теплопроводности. Принцип действия детекторов 
этого типа заключается в следующем. Если постоянный ток данного газа 
пропускать над тонкой проволокой, нагреваемой электрическим током, то 
скорость потери тепла проволокой будет постоянной. Изменение состава 
газового потока приведет к изменению потери тепла и, следовательно, 
к изменению сопротивления. Практически обычно применяют две проволоки 
и два потока — поток выходящего газа и поток чистого носителя. Проволоки 
соединены по схеме мостика Уитстона, и любое изменение на выходе мости
ка, вызванное изменением сопротивления проволоки, усиливается и реги
стрируется.

Поведение ячейки теплопроводности зависит в значительной степени 
от температуры нити накала и от стенок ячейки. Неправильный выбор тем
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пературы проволоки может привести к потере чувствительности и даже 
к полному отсутствию чувствительности к отдельным веществам.

Вместо металлических нитей используют также термисторы. Как пола
гают, их преимущество состоит в малом хмертвом объеме и малой инерцион
ности. Применение термисторов при повышенных температурах колонки 
затруднительно, так как кривая сопротивление — температура резко падает 
с повышением температуры.

Для получения наиболее высокой чувствительности недавно были 
разработаны ионизационные детекторы. В качестве газа-носителя используют 
аргон, который на входе в детектор возбуждают до метастабильного состоя
ния. Благодаря более высокому ионизационному потенциалу аргона 
органические пары при столкновении с возбужденными атомами аргона 
ионизируются. Это приводит к значительному усилению тока, которое 
легко регистрируется. Указываемый предел обнаружения равен одной части 
на 2  • 10 8 частей газа-носителя.

Б. Качественный анализ

При определенной совокупности рабочих условий каждый компонент 
характеризуется определенным значением удерживаемого объема или вре
мени выхода. При обычной работе компоненты, присутствующие в анализи
руемой смеси, известны с достаточной определенностью. Поскольку усло
вия остаются неизменными, компоненты смеси можно идентифицировать по 
удерживаемому объему или времени выхода, найденному в каких-либо 
предыдущих анализах.

Если сведения о составе смеси менее точные, то для идентификации 
веществ можно использовать следующие три способа: 1 ) добавление пред
полагаемого компонента, 2 ) построение логарифмической кривой и 3) выде
ление и раздельная идентификация.

Если образец смешан с чистым веществом, которое по предположению 
соответствует определенному пику, то. при повторении хроматограммы 
высота этого пика должна увеличиться. Если же будет обнаружен новый 
пик, то вещества не идентичны. В сомнительных случаях можно провести 
опыты с неподвижными жидкостями различной полярности. Одна или более 
из этих жидкостей, как правило, позволят разделить этот пик на два.

Джеймс и Мартин [65, 67] показали, что для нормальных и изомерных 
жирных кислот полулогарифмическая зависимость удерживаемого объема 
от числа углеродных атомов почти линейна. Аналогичная зависимость 
существует для некоторых других гомологических рядов органических сое
динений. Зависимость такого типа соблюдается только для одной совокуп
ности условий. Для перехода к другим температурам можно использовать 
линейную зависимость между логарифмом удерживаемого объема и 1 IT.

Для идентификации компонентов можно также конденсировать соот
ветствующую фракцию в охлаждаемой ловушке и затем подвергать ее 
анализу с помощью масс-спектрометрии, инфракрасной спектроскопии 
и других аналитических методов.

В. Количественный анализ

Количественный анализ можно произвести путем измерения записей 
хроматограмм. Метод зависит от типа используемого детектора и характера 
его сигналов на прохождение компонентов в газе-носителе. При количествен
ном анализе с помощью интегральных детекторов высота ступеней на запи
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си хроматограммы непосредственно измеряет количество разделенного 
вещества в единицах объема или давления газа или эквивалентах кислоты 
или основания.

В случае дифференциальных детекторов хроматограмма представляет 
собой серию пиков. Количество вещества может быть сопоставлено с высотой 
пика пли с площадью под пиком. Теоретически более правильно измерение 
площади. Для небольшого образца высота пика пропорциональна количе
ству компонента, что дает очень простой и быстрый метод количественного 
анализа. Детекторы, сигнал которых зависит от природы вещества в газе- 
носителе, обычно требуется калибровать для каждого вещества. Если 
носителем является водород или гелий, то сигнал детектора, работающего по 
теплопроводности, значительно меньше зависит от природы компонентов, 
чем в случае азота.

В методе калибровки с внутренним эталоном к анализируемому образцу 
добавляют известное количество подходящего вещества и площади или высо
ты пиков относят к площади или высоте пика внутреннего эталона. Высота 
записанного пика зависит от температуры колонки и не чувствительна 
к скорости газового потока. В то же время площадь пика зависит от скорости 
потока и не чувствительна к температуре колонки. Для количественного 
анализа по площадям пиков необходим контроль температуры колонки по 
крайней мере до 1 ° и скорости газового потока до ± 1 %.

В методе внутренней нормализации площади всех имеющихся пиков 
складывают. Отношение отдельных площадей к полученной общей площади 
непосредственно дает количество в весовых процентах. Если анализируемые 
смеси содержат вещества, действие которых на детектор зависит от типа 
вещества, то вводят калибровочные или поправочные множители, т. е. 
поправку на теплопроводность.

Г. Преимущества и ограничения

Феноменальный рост применения газо-жидкостной хроматографии 
объясняется тем, что она является быстрым и надежным методом разделе
ния, легко осуществляется с помощью простых устройств, требует часто 
лишь миллиграммов образца и применима для идентификации и измерения 
ряда соединений, которые другими методами можно разделить лишь с боль
шим трудом.

Сравнение газо-жидкостной хроматографии с другими методами хрома
тографии выявляет следующие ее преимущества: 1 ) узкие и почти симметрич
ные полосы вытеснения в противоположность полосам с «хвостами», харак
терным для адсорбционных методов; 2 ) высокие скорости потока вследствие 
малой вязкости газа по сравнению с жидкостью и больших скоростей пере
носа массы от газа к жидкости; 3) широкий выбор неподвижных жидкостей, 
благодаря чему при удачном подборе неподвижной фазы можно разделять 
вещества с одинаковыми температурами кипения.

Газо-жидкостная хроматография имеет также свои ограничения. Она 
применима к веществам, летучесть которых достаточна для того, чтобы 
обеспечить соответствующую скорость их прохождения через колонку. 
Предел рабочей температуры определяется летучестью и стабильностью 
неподвижной жидкости и пригодностью детектора для этой температуры. 
Верхний предел, достигнутый в настоящее время для неподвижных жидко
стей, составляет около 400°.

Несмотря на то что газовая хроматография применяется главным обра
зом для анализа веществ с температурами кипения ниже 250°, может быть
21 З а к а з  № 1 0 6 8
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проанализировано любое вещество, способное к перегонке, даже под 
высоким вакуумом и при повышенной температуре, если только оно не 
оказывает коррозионного действия на ячейку теплопроводности. Именно 
таким образом газовую хроматографию обычно применяют для анализа 
высокополимеров. Контролируемый пиролиз органических полимерных 
веществ с одновременным разделением летучих осколков с помощью газовой 
хроматографии открывает новую область для исследования. Идентификацию 
пиков проводят путем аналогичной обработки известных полимеров и с по
мощью дополнительных данных по инфракрасной спектроскопии и масс- 
спектрометр ии.

IV. ТРУДНОСТИ В ХРОМАТОГРАФИИ ПОЛИМЕРОВ

Клэссон [27] и Синж [122] указали на специфические проблемы хрома
тографии высокополимеров. Существуют две общие причины, затрудняющие 
работу с большими молекулами, помимо таких частных затруднений, как,

например, неустойчивость белков и их склонность к денатурации на поверх
ности. Первая трудность связана с распределением больших молекул в двух
фазной системе. Коэффициенты распределения больших полимерных моле
кул либо очень малы, либо очень велики по сравнению с коэффициентами 
меньших молекул тех же гомологических рядов. Поэтому нахождение двух
фазных систем с подходящими коэффициентами распределения становится 
более сложным. Нужно вводить новые компоненты, а для систем жид
кость — жидкость необходимо работать вблизи критической точки при 
тщательном контроле температуры. Несмотря на это, были достигнуты 
существенные успехи е системами жидкость — жидкость и жидкость — 
твердое тело. В последнем случае в качестве неподвижной фазы применяют 
окись алюминия, фосфат кальция или ионообменные смолы, а в подвижные 
водные фазы вводят соли и органические растворители.

Вторая трудность связана с пористой природой многих материалов, 
используемых в хроматографии. При использовании таких материалов, 
как древесный уголь, силикагель, крахмал, целлюлоза или ионообменные
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Р и с .  157. Адсорбция поливинилацетата (М  =  22 ООО) 
на активированном угле [27].
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смолы, большие молекулы часто не могут проникнуть внутрь зерен или 
волокон вследствие эффекта молекулярного сита. Наблюдаются также мед
ленное достижение равновесия и необратимость адсорбции. Эти эффекты 
используют для избирательного удаления молекул меньшего размера из 
раствора [102]. Наиболее успешно хроматографию больших молекул прово
дят на твердых адсорбентах. Ионообменные смолы при использовании 
прочно сшиваются, препятствуя проникновению в зерна веществ, адсорби
рующихся на поверхности. Аналогичным образом при получении хрома
тограмм жидкость — жидкость для набивки колонок используют такие 
вещества, как кизельгур, частицы которого обволакиваются каплями 
неподвижной фазы, но не адсорбируют ее.

Еще одной трудностью является отсутствие теории хроматографии 
веществ с непрерывным распределением молекулярных частиц, разработка 
которой очень сложна.

Если разделение полимера в колонке зависит прежде всего отразличий 
в адсорбции, то скорость течения через колонку должна быть чрезвычайно 
мала, чтобы достигалось адсорбционное равновесие. Типичная кривая 
медленной адсорбции показана на рис. 157, где количество адсорбированного 
вещества дано как функция времени адсорбции.

V. ПРИМЕНЕНИЕ К ПОЛИМЕРНЫМ ВЕЩЕСТВАМ

1. ФРАКЦИОНИРОВАНИЕ

А. Целлюлозные полимеры

Марк и Саито [85] впервые установили, что хроматографическую адсор
бцию можно применять для фракционирования высокополимеров. Они 
применили метод для фракционирования ацетилцеллюлозы в ацетоновом 
растворе. При этом в качестве фильтрующей среды использовали стеклян
ную вату и асбест и три слоя порошка животного угля, разделенные в стек
лянной трубке кусочками льняного полотна. Раствор ацетилцеллюлозы 
в ацетоне пропускали через колонку под давлением; после промывки чистым 
ацетоном фильтрат и промывную жидкость соединяли и выпаривали. Для 
вымывания адсорбированного полимера из трех слоев угля после Их извле
чения из стеклянной трубки использовали диоксан. Измерения вязкости 
и определение содержания ацетильных групп в различных фракциях пока
зали, что на угле адсорбируется преимущественно низкомолекулярная 
часть ацетилцеллюлозы.

Этот результат был позднее подтвержден Леви и Гиера [81 ]. Эти авторы 
нашли, что диацетат целлюлозы можно фракционировать хроматографи
чески, однако триацетат целлюлозы не фракционируется, хотя и адсорби
руется в такой же степени.. Они рекомендуют использовать смесь эфира со 
спиртом 2  : 1 в качестве растворителя для хроматографического фракциони
рования нитроцеллюлозы на животном угле, применяемом в качестве 
адсорбента.

Дезру [32] осадил нитрат и ацетат целлюлозы на инертном носителе 
в колонке и фракционным промыванием осуществил разделение по моле
кулярным весам. В этом процессе либо при постоянной температуре 
варьировали состав промывающей смеси растворитель — осадитель, либо 
при постоянном составе растворителя повышали температуру колонки,

Клэссон С. и Клэссон И. [29] сообщили, что, пользуясь методом фрон
тального анализа (раздел ІІ-З), на угольных колонках можно получить

21*
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отдельные фракции нитроцеллюлозы из растворов в ацетоне и в смеси 
ацетона с метиловым спиртом. Брукс и Бэджер [18] исследовали распределе
ние нитроцеллюлозы между фазами в двухфазных системах, состоящих из 
геля триацетата целлюлозы и смесей метилацетата и сорастворителя. Пер
спективной для применения при распределительном хроматографическом 
фракционировании нитроцеллюлозы оказалась система, в которой в качест
ве сорастворителей использовались метилацетат и вода. Ни одна смесь б о д ы  
и метилацетата не давала системы, в которой можно было бы удобно осу
ществить количественное разделение нитратов целлюлозы с различными 
молекулярными весами. Было высказано предположение, что нужно 
использовать метод градиентного проявления (раздел П-1); проявляющий 
раствор сначала должен содержать большую объемную долю воды, а затем 
по мере вымывания фракций нитроцеллюлозы с последовательно возрастаю
щим молекулярным весом содержание воды должно становиться все мень
ше и меньше.

Брукс и Бэджер [18] сообщили также о фракционировании высоко
молекулярной нитроцеллюлозы на крахмальной колонке с использованием 
метода градиентного проявления. Проявление начинали смесью ацетона 
и циклогексана, после чего концентрацию циклогексана постепенно снижа
ли. Заканчивали проявление колонки смесью ацетона с метиловым спиртом. 
Поскольку растворяющая способность проявляющей смеси увеличивалась, 
получали фракции с возрастающим молекулярным весом.

Б. Смолы

Клэссон [27], используя метод фронтального анализа, получил кривые 
распределения по молекулярным весам для полиметилметакрилата и поли- 
винилацетата. Кривая для поливинилацетата показана на рис. 158. Клэссон 
показал также, что кривая распределения по молекулярным весам для 
полиметилметакрилата, определенная хроматографически, имеет тот же 
общий вид, что и кривые, полученные фракционным осаждением и вискози- 
метрически. На высокую избирательность хроматографического метода 
указывает большее число пиков на кривой распределения, полученной 
хроматографически, чем на кривой, полученной ультрацентрифугированием.

Распределение по молекулярным весам в различных образцах поли
этилена было исследовано Дезру и Шпигельсом [33], а также Франксом, 
Куке и Эллиотом [42]. Полимер осаждали в колонке на инертном носителе; 
разделение по молекулярным весам проводили фракционным вымы
ванием. Наблюдалось уменьшение вязкости менее растворимых полиэтиле
новых фракций, объясненное окислением [42]. Генри [59] увеличил размеры 
прибора и заменил песок, использовавшийся в качестве инертного носителя, 
целитом с большой площадью поверхности, что позволило обрабатывать за 
один прием образцы весом 50 г. Полиэтилен разделяли на узкие фракции 
экстракцией в горячей колонке смесями я-ксилола и целлозольва.

Метод градиентного проявления в колонках из целита, поддерживаемых 
при 10 0° с помощью паровой рубашки, позволяет фракционировать найло- 
новые полимеры с молекулярными весами 350 000 и 150 000 [135]. При 
комнатной температуре в качестве проявляющего растворителя для найлона 
требуется 80%-ная муравьиная кислота, в то время как при 10 0° достаточно 
40% -ной кислоты. Количество «хвостов», образующихся вследствие неравно
весных условий, при этом понижается.

Полимер (0,5 г) растворяли в муравьиной кислоте и осторожно осажда
ли на тампон стеклянной ваты, медленно приливая воду. Тампон помещали
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в верхнюю часть обогреваемой паром целитовой колонки и промывали 
водным раствором муравьиной кислоты постепенно возрастающей концен
трации. Выходящий раствор собирали с помощью фракционного коллектора, 
после чего полимер во фракциях высаживали, центрифугировали, промыв я - 
ли водой, сушили и взвешивали. Измерения вязкости дают интервалы 
молекулярных весов в различных областях концентраций. Наблюдались 
три группы фракций с очень сильно различающимся молекулярным весом,

Молекулярный вес М

Р и с .  158. Распределение по молекулярным весам 
поливинилацетата, полученное методом фронталь

ного анализа [27].

которые были разделены областями меньших концентраций и промежуточ
ных молекулярных весов. Разделение молекулярного веса полимера по 
фракциям было достаточно велико, что делает перспективным использование 
этого метода для анализа полимеров.

Были также описаны обнадеживающие аналогичные опыты по фракцио
нированию полистирола на колонке, заполненной порошкообразной цел
люлозой и работавшей при 100° [135].

Имеется сообщение [6 ] о более успешном фракционировании полистиро
ла, получившем название «кристаллизационная хроматография». Здесь 
используется различие в . специфических силах взаимодействия между 
подобными молекулами, которые вызывают кристаллизацию. В этом методе 
колонку набивают совершенно инертным носителем, на котором исследуе
мое вещество может кристаллизоваться или осаждаться каким-либо другим 
способом с образованием неподвижной фазы. Вокруг колонки располагает
ся температурная рубашка; верхняя часть колонки поддерживается при 
более высокой температуре, чем нижняя. Через колонку пропускают раст
воритель с непрерывно возрастающей растворяющей способностью. Можно 
видеть, что простое вещество, имеющее положительный температурный 
коэффициент растворимости, будет передвигаться вниз по колонке в состоя
нии непрерывного перехода между осажденной фазой и насыщенным раство
ром и наконец выйдет из колонки в виде раствора, насыщенного при темпе
ратуре нижней части колонки. Полимер подвергается при этом многократ
ному фракционному осаждению при последовательно уменьшающихся 
температурах. При данных условиях существует постоянное соотношение 
между молекулярным весом и объемом выходящего раствора. «Кристал
лизационная хроматография» оказалась единственным пригодным для 
микроанализа методом.
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Каплан [24, 25] с помощью этого метода на микроколонке, соединенной 
с непрерывным фракционным коллектором из полосок бумаги, фракциони
ровал миллиграммовые количества полисаркозиндиметиламида. Те поли
меры, которые можно пометить или окрасить, можно определять непосред
ственно на полоске методом развертки.

Система полистирол — циклогексан была использована Кригбаумом 
и Курцем [77] для установления связи между зависимостями молекулярного 
веса от температуры вымывания и от критической температуры смешения. 
С увеличением молекулярного веса полимера температура вымывания все 
в большей степени превышает критическую температуру смешения. Это 
можно приписать увеличению адсорбции полимера при увеличении его 
молекулярного веса, что ведет в свою очередь к увеличению тепловой энер
гии, необходимой для десорбции.

Кригбаум и Курц [77] пытались фракционировать кристаллический 
изотактический полистирол и полиакрилонитрил при значительно более 
низких температурах по сравнению с температурами плавления путем оса
ждения полимеров в колонке. Нагретый раствор полимера пропускали через 
колонку, которая была нагрета в верхней части и охлаждена в нижней. 
Разделение достигалось фракционным осаждением в колонке, а не фракцион
ным вымыванием осажденной фазы. Предполагалось, что первоначальное 
аморфное разделение можно будет получить, воспользовавшись малой ско
ростью кристаллизации из разбавленных растворов. Метод осаждения на 
колонке не дает лучшего фракционирования полиакрилонитрила, чем 
обычное раздельное двухстадийное фракционирование. Однако для изо- 
тактического полистирола с молекулярным весом до 1,5 • 106 было получено 
хорошее разделение на фракции. Полимер с молекулярными весами выше 
этого уровня стягивался в узкую полосу в верхней части колонки.

Шнейдер и сотр. [112] сообщили об улучшении метода Бейкера и 
Вильямса [6 ], который состоит в многостадийной операции экстракции — 
осаждения на колонке, и описали его применение для фракционирования 
полистирола. Они обнаружили, что утечка растворителей из стеклянных 
шлифов, соединяющих различные части системы, затрудняет контроль гради
ента растворителя или скорости протекания растворителя через колонку. 
Второй проблемой являлось выделение из растворителя, проходящего через 
нагретую зону в верхней части колонки, растворенного воздуха, который 
стремится разрушить набивку колонки. Прибор Шнейдера и сотрудников 
не имеет стеклянных шлифов. Смеситель соединен с колонкой стеклянными 
трубчатыми фитингами с внутренними прокладками из тефлона. Для при
соединения капилляра к выходу колонки и для других соединений исполь
зовали найлон. Система допускает хороший контроль за параметрами, важ
ными для фракционирования. Регулирование скорости истечения с помощью 
капилляра позволяет получить низкие скорости истечения, необходимые 
для фракционирования при больших молекулярных весах. Колонка рабо
тает как замкнутая система, и при заполненном смесителе и отсутствии 
утечки для определения состава проявляющего растворителя и установления 
его] связи с молекулярным весом полимера применимо простое урав
нение,

Шнейдер с сотрудниками фракционировал образцы полистирола (моле
кулярный вес 5 • 10е) весом 0,4 и 2,0 г на хроматографических колонках 
диаметром 40 и 60 мм соответственно. Интегральные кривые распределения, 
полученные в этих двух опытах, совпали до весовой фракции 0,9, где моле
кулярный вес составлял 1,2 • 106. За этой точкой кривые очень слабо раз
личались. Методика быстрого анализа фракций основывалась на одновре



X .  Хроматография 327

менном быстром высушивании отдельных фракций и измерении вязкости 
при одной концентрации на вискозиметре специальной конструкции.

Шнейдер и Холмс [113] сообщили о вполне удовлетворительном опре
делении распределения по молекулярным весам почти монодисперсного 
полистирола, полученного в условиях, описанных Шварцем. Д ля таких 
почти монодисперсных образцов определение распределения по молекуляр
ным весам обычным методом осаждения последовательных фракций 
является в лучшем случае очень длительной процедурой, а для образцов

М-1СГ5
Р и с .  159. Интегральная и дифференциальная кривые 
распределения для образца монодисперсного полисти

рола [113].
О бщ ий вес w  и ег о  и зм ен ен и е  с м о л ек у л я р н ы м  в есом  d w /d M  как  

ф ун к ц и и  м о л ек у л я р н о г о  в еса  М .

с узким распределением это потребовало бы точного контроля эксперимен
тальных условий и, возможно, повторного фракционирования для получе
ния желаемой степени разрешения.

Условия фракционирования были следующими: вес образца 0,82 г; 
диаметр колонки, работающей между 10  и 60°, 40 мм; смеситель емкостью 1 л, 
заполненный смесью этилового спирта и метилэтилкетона 20  : 80, питался 
от резервуара, содержащего метилэтилкетон; объем фракций составлял 
13 мл. На рис. 159 показана интегральная кривая распределения, построен
ная на основании обычного предположения, что измеренный молекулярный 
вес соответствует середине фракции. На этом же рисунке показана дифферен
циальная кривая распределения. Значение M w, определенное из дифферен
циальной кривой распределения, равно 1,6  • 10 в и хорошо согласуется 
с  величиной 1,63 • 105 средневязкостного молекулярного веса, определенно
го на первоначальном образце. Вычисляя среднечисловой молекулярный вес 
по дифференциальной кривой распределения, Шнейдер и Холмс получили 
величину M w /Mn =  1,17. Это лишь немного выше значения M w /Mn, най
денного Вааком и сотр. [132] для образцов полистирола, полученных подоб
ным же образом, в которых М п определяли осмометрически.
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Йе и Фриш [136] сообщили о фракционировании полистирола на колон
ках из активированного угля. Полистирол в виде смеси (50 : 50) фракций 
молекулярного веса 60 ООО и 1 500 000 наносили на колонку и определяли 
эффективность метилэтилкетона, толуола и тетралина в качестве проявляю
щих растворителей. Наиболее эффективными оказались смеси тетралина 
и толуола, имеющие переменный состав, причем начинают чистым толуолом 
и кончают чистым тетралином.

Пеппер и Резерфорд [102а] описали фракционирование полистирола 
в препаративных количествах (до 8 г) методом вымывания при градиенте 
температуры и состава растворителя на колонке с насадкой «баллотини»*. 
Наиболее важным из отдельных факторов, влияющих на работу колонки, 
была концентрация полимера в проявителе. При оптимальных условиях 
объем проявителя в смесителе в 200 раз превышает объем полимерного 
образца.

Опубликованы данные [82] о фракционном разделении полимеров 
(полиметакрилатов, полиизобутилена и др.), применяемых в качестве доба
вок к смазочным маслам. В качестве адсорбентов использовали активиро
ванный уголь и коллоидную двуокись кремния. Растворителем и проявите
лем на начальной стадии служил 2 -метилгептан, который на конечной ста
дии заменяли бензолом. Молекулярные веса разделенных фракций были 
определены со средней точностью ± 300 . Кривые зависимости процентного 
содержания фракций от молекулярного веса хорошо согласуются с кривыми, 
полученными методом фракционного осаждения.

Фракционирование поли-1,6-гександиолсукцината производилось из 
бензольных растворов на колонках из мочевины [71]. Колонки были заклю
чены в целлофан, так что их можно было разрезать на необходимое число 
частей. Каждую часть помещали затем в воду, после чего полимер высажи
вали в виде тонкого порошка. Характеристическую вязкость фракций изме
ряли в растворе в хлороформе. Подобным же образом на колонках] из 
мочевины и тиомочевины фракционировали поливинилацетат и поли
стирол.

Брук [19] сообщил о хроматографическом фракционировании поли- 
этилентерефталата на колонках из активированного угля. Смесь трифтор- 
уксусной кислоты и хлороформа 20  : 80 (по объему) использовали как 
растворитель, а смесь тех же растворителей 10 : 90 (по объему) —• как 
проявитель. Д ля фракционирования применяли большую хроматографиче
скую колонку (66 X 9,1 см). В каждом опыте фракционировали приблизи
тельно 10— 15 г полимера. Описаны результаты по фракционированию смеси, 
содержащей 10% низкомолекулярного и 90% высокомолекулярного поли
мера. Используя автоматический коллектор фракций, собрали 50 фракций, 
содержащих приблизительно 60% всего образца. Из них восемь фракций 
были выбраны наугад для определения характеристической вязкости. Как 
показывает кривая зависимости на рис. 160, характеристическая вязкость 
повышается с увеличением суммарного времени истечения. Хотя на основа
нии полученных данных нельзя сделать каких-либо определенных выводов о- 
распределении по молекулярным весам в полиэтилентерефталате, результаты 
все же показывают, что этим методом можно разделять полимер на фракции, 
которые весьма существенно различаются по молекулярному весу.

Хроматографическое фракционирование стереоблокполимеров описано 
Натта и сотр. [95]. Слабокристаллические стереоблокполимеры наносили на 
высококристаллический полимер. Полипропилен со степенью кристаллич-

* Мелкие стеклянные бусинки. — П рим . ред.
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ности 2 2 % наносили на полипропилен с высокой изотактичностью и фрак
ционировали изопропиловым эфиром вначале на фракции с уменьшающейся 
характеристической вязкостью. Этот метод обеспечивает разделение только

5S

«3
4-

о 200 400 600 800 1000 1200 1600 WOO
Время истечения, час/ЮО^лл

Р и с .  160. Изменение характеристической вязкости в 
зависимости от времени истечения для полиэтилентерефта- 
лата, фракционированного на колонке из активированного 

угля [19].

Объем вытекающего раствора , мл

|Р  и с. 161. Анализ полиметилсилоксана методом градиентного 
проявления [8].

по признаку кристалличности. Можно полагать, что сочетание этого метода 
с избирательным растворением приведет к разделению как по кристаллич
ности, так и по молекулярным весам.

Силиконовые полимеры фракционировали Баннистер, Филиппе и Уиль
ямс [8 ]. Эти исследователи отмывали полимеры на колонке из древесного
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угля метанолом с помощью метода градиентного проявления. Градиент 
растворителя получали, применяя смеси этанола и метанола, этанола 
и эфира и, наконец, только эфир. Вымытый полимер собирали в автомати
ческом коллекторе фракций. Фракции полимера сушили, взвешивали 
и вновь растворяли в толуоле для вискозиметрических измерений. Типич
ный анализ показан на рис. 161, где отложены кривые вязкости и концен
трации в зависимости от объема вытекающих растворов.

Во многих работах [49, 63, 69, 74—76] описано фракционирование 
полимеров адсорбцией на адсорбенте, перемешиваемом с раствором полиме
ра. Хотя этот метод до некоторой степени близок к адсорбционной хромато
графии, ни методика, ни его применение не будут|здесь рассматриваться.

В. Эластомеры

Ландлер [79] исследовал фракционирование полиизобутилена и сопо
лимеров стирола с бутадиеном и бутадиена с акрилонитрилом. В качестве 
адсорбента была использована смесь 75% ламповой сажи (80 ж2 іг) и 25% 
крупнозернистого активированного угля. Активированный уголь предотвра
щал агломерацию ламповой сажи. Адсорбент внутри колонки был разделен 
на три слоя по 10 г каждый. Полимер адсорбировался из плохого раствори
теля, представлявшего собой смесь толуола и метанола, в которой количест
во спирта было немного ниже предела осаждения. После фильтрования 
колонку промывали смесью того же состава, что и исходный раствор. Про
мывку заканчивали тогда, когда промывная жидкость больше не содержала 
полимера. Три адсорбирующих слоя извлекали из колонки и адсорбирован
ный полимер вымывали хорошими растворителями (толуол, четыреххлори
стый углерод и бензол). Затем полимеры классифицировали по их характе
ристической вязкости.

Ландлер сделал следующие выводы: 1) фракционирование эластомеров 
этим методом вполне осуществимо; 2 ) при низких концентрациях адсорби
руются преимущественно низкомолекулярные полимеры, в то время как 
при высоких концентрациях наблюдается обратное явление; 3) ненасыщен
ные полимеры деструктируют во время фильтрования, что приводит к сни
жению среднего молекулярного веса; 4) чем выше концентрация полимера 
в исходном растворе, тем больше количество адсорбированного полимера; 
5) часть полимера фиксируется в результате химического присоединения 
к адсорбенту и не может быть извлечена.

Кольтгоф и Гутмахер [76] попытались фракционировать сополимер 
стирола с бутадиеном (SBR), используя колонку из активированного угля 
{печная сажа «филблэк-А») и метод фронтального анализа Тизелиуса. Они 
осуществили частичное фракционирование, обнаружив при этом, что сорби
руется преимущественно высокомолекулярное вещество.

Возможность применения хроматографических колонок для фракциони
рования натурального каучука довольно полно была изучена Каджели [23]. 
Бензольный раствор каучука в атмосфере азота наносили на предварительно 
высушенную угольную колонку. Систему защищали от света и поддержи
вали при постоянной температуре, равной 18°. Колонку проявляли бензо
лом. В колонке адсорбируется несколько больше 80% вводимого каучука. 
Уголь извлекали из стеклянной хроматографической трубки и разделяли 
на три цилиндрические части, которые в свою очередь экстрагировали 
смесью четыреххлористого углерода и сероуглерода (1 : 1). Измерения 
вязкости показали, что этим методом можно проводить фракциони
рование.
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2. РАЗДЕЛЕНИЕ ПРИРОДНЫХ ПОЛИМЕРОВ 

А. Природные смолы

С помощью хроматографии на бумаге были идентифицированы и раз
делены на компоненты природные смолы [91]. Бумагу ватман № 1 смачи
вали водным раствором изопропанола, насыщенным керосином. Для про
явления окраски хроматограмму обрабатывали 50%-ным раствором фенола 
в четыреххлористом углероде и затем парами брома. Были проанализированы 
следующие смолы: даммара, мастикс, сандарак, канифоль, элеми и копал.

Б. Белки

В последние годы, помимо обычных физических и химических крите
риев, поведение белков при хроматографировании стали использовать как 
важную характеристику для оценки чистоты белков. Опубликовано несколь
ко превосходных обзорных статей по хроматографии белков [94, 122]. 
Разделение белков хроматографическими методами усложняется склон
ностью многих белков денатурироваться во время хроматографирования. 
Это ограничивает исследование мягкими адсорбентами и средами, свобод
ными от таких детергентов и других органических растворителей, которые 
в других случаях являются желательными проявителями. Чувствитель
ность методики была продемонстрирована рядом тщательно проведенных 
исследований.

Применение ионообменной хроматографии оказалось успешным для 
таких важных сравнительно низкомолекулярных белков, как лизоцим [123], 
рибонуклеаза [60], цитохром С [83, 96], химотрипсиноген [61], инсулин 
[14] и папаин [73]. В каждом случае разделение производили на смоле 
IRC-50 в карбоксильной форме. Разделение смеси белков яичного белка 
на три компонента было произведено с помощью фронтального анализа на 
смоле дауэкс-50 [115, 116]. Одновременный электрофоретический анализ 
исходной альбуминовой фракции подтвердил присутствие трех основных 
компонентов. Бордман и Партридж [11— 13] распространили ионообменную 
методику на разделение таких больших молекул, как СО-гемоглобин быка 
и СО-гемоглобин плода овцы. Денатурация была доведена до минимума тем, 
что работу проводили вблизи 0 °.

Описано распределительное хроматографическое фракционирование 
рибонуклеазы на кизельгуре («хифло суперсел») в качестве носителя для 
неподвижной фазы [8 8 ]. Использовавшиеся смеси растворителей [вода56%, 
(NH4)2S 0 4 20%, целлозольв 24%] были выбраны по фазовой диаграмме. 
При работе органическая фаза была неподвижной, а водная фаза — подвиж
ной. Было найдено, что рибонуклеаза содержит два ферментноактивных 
компонента в соотношении 10 : 1 . Аналогичная хроматографическая мето
дика была применена к инсулину [108].

Тизелиус [126] сообщил, что белки, ферменты и другие высокомолеку
лярные вещества в присутствии растворов солей адсорбируются весьма 
сильно на некоторых адсорбентах, которые в растворах, не содержащих 
соли, имеют очень слабое сродство к этим веществам или вообще не адсорби
руют их. Шепарду и Тизелиусу [114] удалось полностью адсорбировать 
овальбумин и сывороточный альбумин на колонке из силикагеля путем 
увеличения ионной силы растворов, из которых адсорбировались белки. 
В той же лаборатории была исследована распределительная хроматография 
ряда белков на колонках из фосфата кальция [128].
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Собер и сотр. [103, 117] описали получение удовлетворительных адсор
бентов из порошка а-целлюлозы, которому можно придать анионо- или кати
онообменные свойства. Имеется сообщение об адсорбции и вымывании отно
сительно больших количеств белков в мягких условиях. Сильнощелочную 
целлюлозу обрабатывали хлоруксусной кислотой с целью получения. кати- 
онообменника (КМ-целлюлозы) или 2-хлор-Г\[,Мг-диэтиламином, чтобы 
получить анионообменник (ДЭАЭ-полицел). Эти адсорбенты имеют белый 
цвет и обладают очень хорошими физическими и механическими свойствами. 
Опыты с сывороткой лошади показали, что разрешающая способность этих 
адсорбентов больше, чем разрешающая способность при обычном электро
форезе [117].

Бомен и Уэстланд [15] описали методику применения дауэкса-2. Они 
приводят приблизительные данные для проявительного анализа девятнад
цати белков.

Были проведены некоторые разделения белковых молекул с помощью 
хроматографии на бумаге, хотя, как правило, разделение происходит плохо, 
с перекрывающимися полосами. Франклин и Квостел [43], используя для 
проявления хроматограмм буферные водные растворы солей, разделили 
смесь папаина и казеина с помощью двухмерного метода. Эти исследо
ватели в качестве индикатора использовали гемин. Присутствие ком
плекса белок — гемин на бумаге легко можно обнаружить с помощью 
реактива бензидин — перекись водорода. Было показано, что сыворотка 
человека содержит от 6 до 10  фракций белка.

Аналогичные способы локализации белков на бумажных хроматограм
мах были разработаны Джонсом и Михаэлем [70], которые использовали 
кислотный краситель, обладающий сродством к белкам, но не к целлюлоз
ным волокнам. Белки обнаруживаются в виде пятен фиолетового цвета на 
белом фоне.

Фентон [39] описал подобную методику хроматографии на бумаге для 
определения инсулина.

На колонке, состоящей из сложенной фильтровальной бумаги, было- 
проведено разделение довольно большого количества ферментов [78]. Колон
ки такого типа получили название «хроматопачки» [10]. После нанесения 
смеси белков в качестве проявителя применяли 20%-ный раствор (NH4)2S 0 4.. 
Добавляя из капельной воронки воду или сильно разбавленный раствор 
(NH4)2S 04, создавали градиент концентрации. Таким образом, для разделе
ния белков использовали все более и более разбавленный раствор (NH4)2S 0 4.

3. ИДЕНТИФИКАЦИЯ[ ПОЛИМЕРОВ

Если пиролизат полимера подвергнуть газовой распределительной хро
матографии, то на хроматограмме образуется характерный набор пиков, 
который можно использовать для идентификации. Не обязательно иденти
фицировать отдельные компоненты, можно ограничиться рассмотрением 
совокупности пиков в целом.

Одним из первых сообщений о подобном анализе явилась работа Дэви- 
сона и сотр. [31]. Полимер подвергали пиролизу при 650° в токе азота 
и конденсировали продукты пиролиза. Фракцию, кипящую ниже 100°, под
вергали хроматографическому анализу на колонке, содержащей целит 
и динонилфталат. По хроматограммам можно было легко различить поли
меры этил- и метилакрилата. Описано [3, 51а] хроматографическое опре
деление газов, выделяющихся из полиэтилена, поливинилацетата, феноль
ных смол, полиметилметакрилата и полиэфиров.
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Были идентифицированы различные сополимеры, содержащие 50, 90 
и 99% метилметакрилата [80а, 120]. Поскольку при деструкции поли- 
метилметакрилата единственным продуктом деполимеризации является 
мономер, хроматограммы всех метилметакрилатных сополимеров будут содер
жать один пик этого компонента и ряд других пиков, связанных с другими 
компонентами.

Благодаря различному количеству продуктов деструкции, образую
щихся при пиролизе, с помощью газовой хроматографии можно отличить 
гомогенные сополимеры от механических смесей того же состава [120]. На 
рис. 162 приведен пример полученных хроматограмм.
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Р и с. 162. Сравнение газовых хроматограмм продуктов 
пиролиза, полученных из гомогенных сополимеров и из 

механических смесей тех же полимеров [120].
а — сополимер метилметакрилата (80%) и метилакрилата (20%); 
б — смесь полимеров: метилметакрилат (80%) и метилакрилат (20%).

В работе Страссбергера и сотр. [120] опубликованы также результаты 
количественного анализа двух сополимерных систем: метилметакрилат — 
метилакрилат и метилметакрилат — этилендиметакрилат. На рис. 163 
приведена кривая зависимости отношений высот пиков от состава послед- 
ней.сополимерной системы. Для каждого из указанных составов исследовали 
четыре образца. Приведены средние значения и стандартные отклонения 
для каждого состава. Кривая проведена по средним значениям; вертикаль
ные черточки соответствуют стандартным отклонениям в обе стороны. Эти 
отклонения выражают точность отдельного анализа сополимерного образца 
неизвестного состава. Состав сополимера можно было определить с точно
стью ± 2  -г- 3% в верхней части кривой и + 1 % , когда содержание поли- 
метилметакрилата не превышало 20%. Эти исследователи нашли, что рас
хождение обусловлено в основном методом или механизмом деполимериза
ции, несмотря на то что деполимеризация проводилась в одинаковых усло
виях. Они сообщают о своем намерении модифицировать систему ввода
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в хроматографическую колонку, чтобы продукты разложения, образующие
ся при пиролизе полимера на раскаленной проволоке, попадали непосред
ственно в колонку. Радель и Штруц [109] сообщили о вполне удовлетвори
тельных результатах, полученных для акрилатных и метакрилатных поли
меров в системе, где пиролизная камера составляет одно целое с колонкой 
для газовой хроматографии.

Хаслам и Джеффе [56] опубликовали данные о практическом примене
нии методов газовой хроматографии в лаборатории анализа пластиков. 
Методом газо-жидкостной хроматографии определяли примеси в мономерном

Содержание ЭД МА в сополимере, %

Р и с .  163. Кривая хроматографического анализа
ряда пиролизованных сополимеров метилметакри-
лата (ММА) и этилендиметакрилата (ЭДМА) [120].

П ик ЭДМ АО тнош ение =  —------ ———------ .
П ик Э Д М А  -J- П и к  ММ А *

метилметакрилате, полученном синтетически или деполимеризацией поли- 
метилметакрилата. На рис. 164 показаны хроматограммы продуктов депо
лимеризации, полученных из сополимеров метилметакрилата, содержащих 
около 4% стирола, 9% метилакрилата и 6 % этилметакрилата. Хаслам 
и Джеффе [57] применили также метод газо-жидкостной хроматографии для 
идентификации растворителей, присутствующих в клеях.

Количественное определение полимеров этиловых эфиров акриловой 
и метакриловой кислот в метилметакрилатных сополимерах при небольшом 
их содержании сопряжено с трудностями. Тем не менее Хаслам и сотр. [58] 
недавно разработали методику превращения алкоксигрупп в соответствую
щие иодиды на основе метода Истербрука и Гамильтона [37] с последующим 
разделением иодидов с помощью газо-жидкостной хроматографии. Летучие 
иодиды поглощаются я-гептаном, к которому добавляют затем в качестве 
внутренних эталонов для газо-жидкостной хроматографии хлористый мети
лен и хлористый этилиден. В результате трех независимых определений 
количество полиэтилакрилата в сополимере, содержащем 90% полиметилме
такрилата и 9% полиэтилакрилата, найдено равным 9,07, 9,04 и 9,09% соот
ветственно. Для сополимера, который содержал 97% полиметилметакрилата 
и 3% полиэтилакрилата, получены значения 2,96, 3,15 и 3,09%.

Эйерс [4] сообщил о разделении и последующей идентификации поли
амидов. С помощью распределительной хроматографии на бумаге с исполь-
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зованием в качестве растворителя смеси муравьиной кислоты и воды были 
разделены поликапроамид, полимер гексаметилендиамина и адипиновой 
кислоты, полимер гексаметилендиамина и себациновой кислоты (найлоны 
6 , 66 и 610 соответственно), полиуретан (перлон U) и полиамидные сополи
меры. Эта методика исключает длительный гидролиз найлонов. Проявленные 
хроматограммы окрашивают в растворе солацетовым прочным голубым,

Метилметакрилат

Метил-
акрилат

Этил-
метакрилат

Стирол

ВО мин К30 мин
-’'у1-.—

20лшн

Время

ЗОмин

Р и с .  164. Газовые хроматограммы продуктов пиролиза сопо
лимеров метилметакрилата, содержащих стирол, метилакрилат 

и этилметакрилат [56].

после чего найлоны обнаруживаются в виде темно-синих пятен. При про
мывании хроматограмм сразу же после окрашивания в теплой проточной 
воде окраска фона исчезает и найлоновые пятна становятся ясно видимыми. 
Для идентификации неизвестный полиамид можно сравнивать с известными 
полимерами, проявленными одновременно. Механические смеси полимеров 
можно отличить от сополимеров. Сополимеры дают единые пятна, тогда 
как смеси отчетливо разделяются на пятна, которые по величинам R f 
соответствуют индивидуальным компонентам. Эйерс [5] утверждает, что 
его методика является идеальной пробой на протекание блок-сополимери- 
зации, в то время как рентгеновский и инфракрасный анализы для этого, 
по-видимому, неприменимы.

Методы хроматографии на бумаге позволяют глубоко проникнуть 
в механизм образования фенольных смол. Точная идентификация продуктов, 
образующихся в ходе конденсации фенола и формальдегида, длительное 
время являлась трудной и основной проблемой для химиков, занимающихся 
исследованием и технологией смол. Несколько исследователей [45—48, 
89, 110, 111] успешно разделили на бумажных хроматограммах метило- 
льные производные, образующиеся при конденсации фенола с формальдеги
дом. Фримену [46] удалось доказать присутствие 2,4,6-триметилолфенола, 
2,4-диметилолфенола и 2 ,6-диметилолфенола, а также я-оксибензилового
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спирта, салигенина и остаточного фенола в смесях фенола и формальдегида, 
катализируемых щелочами. В качестве растворителя для разделения Фри
мен применял смесь бутанола с водным ̂ раствором аммиака, а для локализа
ции пятен— диазониевый индикатор. Сето и Озаки [111] нашли, что 
хроматограммы удобно проявлять в одном направлении водой, а в другом 
смесью растворителей — бензола, ацетона и воды.

4. АНАЛИЗ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ

А. Аминокислоты из белков

Имеется ряд детальных обзоров, охватывающих применение хромато
графии для анализа аминокислот, извлеченных из белков гидролитически
ми методами [89, 127, 134]. Читатель может-найти в этих обзорах сведения 
об анализе отдельных белков. Достаточно указать на то, что в настоящее 
время количественно наиболее точным является метод, разработанный 
Муром и Стейном [93]. В этом методе применен градиентный проявитель- 
ный анализ на ионообменных колонках из сульфированного полистирола. 
На рис. 165 показан типичный пример [62] превосходного разделения, осу
ществленного этим методом. Если применение сложной аппаратуры нецеле
сообразно, то хроматография на бумаге вполне применима для анализа 
белковых гидролизатов [7, 10, 30, 80].

Б. Синтетические волокна

Опубликованы данные [107] по хроматографическому качественному 
анализу найлонов 66, 6 и 11. Образец гидролизовали серной кислотой 
с образованием твердой фракции, состоявшей из адипиновой кислоты 
и сульфата аминоундекановой кислоты, и жидкой фракции, состоявшей 
из сульфатов гексаметилендиамина и аминокапроновой кислоты. Твердую 
фракцию растворяли в 98%-ной муравьиной кислоте и хроматографировали 
на бумаге ватман № 1. Жидкую фракцию пропускали через анионообменную 
смолу и проявляли смесью пропилового спирта, концентрированного водного 
раствора аммиака и воды ( 6 : 3 :  1). Бумажные хроматограммы сушили 
на воздухе, прогревали 15 мин  при 105° и обрызгивали нингидрином для 
проявления аминов и смесью анилина и ксилола для определения кислых 
продуктов.

Ймеются сообщения [За, 20, 40,1121, 137, 138] о нескольких других 
методиках хроматографии на бумаге для качественного анализа аминов 
и дикарбоновых кислот из гидролизатов синтетических волокон полиамид
ного и полиэфирного типа. Гидролизаты перлона L (поликапролактам), 
найлона 66 и перлона U (полиуретан) были исследованы на содержание 
г-аминокапроновой кислоты и гексаметилендиамина. Описан метод опре
деления солянокислого гексаметилендиамина в присутствии гидрохлорида 
е-аминокапроновой кислоты [55] с помощью ионообменной смолы амбер- 
лит IRA-400. Пфафф [104] использовал хроматографию на бумаге для 
анализа синтетических смол в текстильных изделиях. Ткань тщательно 
экстрагировали четыреххлористым углеродом, горячим спиртом, горячей 
водой и затем кипятили в 1 %-ном растворе НС1. Аликвотные части неизвест
ной смолы и контрольной смолы, гидролизованные одинаковым образом, 
наносили на бумагу и хроматографировали. Тетраметилолацетилендимоче- 
вина и эпоксидные смолы не дают удобных для использования хромато
грамм.
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В. Целлюлоза

Паризо и Дермино [97] хроматографировали растворы гидролизован
ной целлюлозы на бумаге ватман № 2 , чтобы выяснить распределение пен- 
тоз вдоль главной цепи. Пятна от сахаров проявляли раствором анилин — 
кислый фталат.

Г. Каучуковые смеси

Данкел, Форд и Макатир [36] применили распределительную хромато
графию на силикагеле для анализа масляных наполнителей в каучуке SBR. 
Неароматическую часть масла вымывали из колонки я-гептаном, после чего 
ароматические соединения извлекали бензолом, свободным от тиофена, 
а остающиеся на колонке полярные компоненты (неуглеводородные соеди
нения) — пиридином.

Самую первую полную схему для анализа вулканизатов каучуков раз
работали Беллами, Лори и Пресс [9]. Ацетоновый экстракт каучука кон
центрировали досуха, вновь растворяли в бензоле и хроматографировали на 
колонке из окиси алюминия. После проявления хроматограммы различные 
элюированные фракции хроматографировали в присутствии олеата кобаль
та. Этим авторам удалось добиться эффективного разделения воска, жир
ных кислот, ускорителей и антиоксидантов не только друг от друга, но 
и от природных окрашивающих примесей и от продуктов деструкции. 
Зейп [141— 143] предпочитает извлекать из ацетонового экстракта кислот
ные или щелочные компоненты, которые затем хроматографируют. При 
хроматографировании на колонке из окиси алюминия происходят более 
значительные химические превращения, чем предполагалось ранее [133]. 
После того как достигнуто некоторое разделение* для идентификации лучше 
всего использовать инфракрасный спектрометр, если он имеется в распоря
жении исследователя.

Уэйк [133] собрал полную сводку детальных методик разделения уско
рителей и антиоксидантов, насчитывающую более 300 названий промышлен
ных продуктов. Ряд таких веществ, рассмотренных в нескольких работах, 
посвященных этому вопросу, приведен в табл. 52. Другие схемы хромато-

Таблица 52
Схемы хроматографического анализа для 

ускорителей и антиоксидантов [133]

А втор ы Д а т а
Ч и сл о

у с к о р и 
т ел ей

Ч и сл о
ан ти 
о к си 

д ан тов

Беллами, Лори и 1947 г. 5 7
Пресс [9]

Манн [83] 1951 г. 12 6
Паркер и Бериман 1952 г. 15 10

[99]
Паркер и Бериман 1954 г. 11 —

[100]
Зейп [141] 1955 г. 39 23
Микш и Прёлс [90] 1956 г. 27 7
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графического разделения приведены в работах [17, 21, 41, 53, 84, 98]. 
Необходимо указать, что, хотя можно определить принадлежность ускори
теля или антиоксиданта к определенному классу соединений, данные для 
их точной идентификации могут отсутствовать в литературе. Анализ услож
няют также многочисленные и разнообразные продукты разложения, 
которые образуются во время вулканизации из ускорителей и в процессе 
старения из антиоксидантов.

Д. Пластификаторы

Барнс [22] показал, что в некоторых случаях можно осуществить раз
деление эфирных пластификаторов и, таким образом, идентифицировать 
эти компоненты пластиков. Разделяются смеси, состоящие из гомологов 
одного и того же эфира, которые в гомологическом ряду находятся не очень 
близко друг от друга, например дибутил- и диоктилфталаты. Диэтил- 
и дибутилфталаты разделить не удается. Различные эфиры, которые содер
жатся в смесях, поддающихся разделению, должны иметь разные кислотные 
радикалы, чтобы их можно было идентифицировать. Барнс в качестве непо
движной фазы использовал бумагу, обработанную поливинилхлоридом, 
а в качестве проявляющего растворителя — смесь пиридина, аммиака, 
изопропилового спирта и воды (3 : 2 : 3 : 1 по объему). Пятна локализовали 
погружением бумаги в раствор универсального индикатора BDH. Для 
устранения разброса Барнс каждый раз параллельно с другими пластифи
каторами получал хроматограмму трикрезилфосфата и вводил линейную 
поправку на величину R f для данного пластификатора в соответствии 
с отклонением величины R f для трикрезилфосфата от 0,66. Некоторые зна
чения Rf,  полученные Барнсом, приведены в табл. 53.

Качественную идентификацию пластификаторов можно получить также 
с помощью хроматографии на бумаге кислот и спиртов, образующихся при 
их гидролизе [29а].

Таблица 53
Значения R f  для эфирных пластификаторов [22]

П л а ст и ф и к а т о р Rf П л аст и ф и к атор Rf

Фосфаты Адипаты
Трикрезил (с высо 0 , 6 6 Диоктил 0,39

ким содержанием Динонил 0,33
же/тш-изомера) Себацинаты

Трикрезил (смесь 0,64 Диэтил 0,72 •
изомеров) Дибутил 0,59

Триксилил 0,57 Дигексил 0,37
Толилдифенил 0,76 Диоктил 0,21
Три(этилфеннл) 0,59 Динонил 0,14:

Фталаты
Дибутил 0 , 6 6

Диамил 0,61
Дигексил 0,54
Диоктил 0,43
Динонил
.

0,42

2 2*
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Метод анализа смешанных пластификаторов состоит в разделении пла
стификаторов на хроматографической колонке и полуколичественном опре
делении разделенных компонентов с помощью инфракрасной спектроско
пии [2 2 а].
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XI. ПОЛЯРОГРАФИЯ

Г. М. Б рау эр

G. М. Brauer (N ational Bureau о! Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Полярография является электрохимическим методом, применимым для 
анализа растворимых полимеров. Этот метод, разработанный Гейровским 
[95] в Карловом университете в Праге около 1922 г., состоит в измерении 
токов, протекающих при известной разности потенциалов через ячейку, 
содержащую раствор электроактивных веществ. Электродами в этой ячейке 
служат большая неполяризующаяся поверхность ртути на дне и какой- 
либо микроэлектрод, обычно капельный ртутный электрод (КРЭ). Нанося на 
график силу тока в зависимости от соответствующего напряжения, получают 
кривую сила тока — напряжение. С помощью этой кривой можно произво
дить одновременно качественный и количественный анализы материалов 
в водных и неводных растворах, если исследуемые вещества способны пре
терпевать катодное восстановление или анодное окисление. Поскольку 
концентрация анализируемых веществ очень мала (обычно 10_в— 10“2 М), 
полярография является одним из наиболее чувствительных методов хими
ческого анализа.

Термин «полярография» был введен Гейровским для описания процесса, 
состоящего в измерении зависимости сила тока — напряжение с помощью 
разработанного им автоматически записывающего прибора [100]. Позднее 
Кольтгоф и Лайтинен [145] для описания более общего процесса предложи
ли термин «вольтамметрия», который указывает на то, что двумя измеряемы
ми величинами являются напряжение и ток. Первая из них дает качествен
ную информацию о природе присутствующих электроактивных веществ, 
вторая указывает на их концентрацию.

Объем этой главы не позволяет детально рассмотреть принципы и аппа
ратуру полярографии. Для более полного ознакомления с этим методом 
читатель отсылается к многочисленным превосходным монографиям, издан
ным на нескольких языках [39, 96, 97, 146, 177, 180, 188, 231, 234, 257, 276]. 
Разделы по полярографии можно также найти в нескольких монографиях 
по физико-химическим методам анализа [51, 52, 65, 98, 169, 187, 211, 287] 
и по органическому анализу [60, 197]. Очень полезны два библиографиче
ских издания по полярографической литературе [161, 228], а также перио
дические библиографические сборники Гейровского [99] и Тозини [258], 
так как они содержат исчерпывающие предметные и авторские указа
тели [235].

Полные обзоры Хьюма [107— 109] по теории полярографии, аппаратуре 
и методологии, Лайтинена [155— 157] по амперометрическому титрованию 
и Вавзонека [281—283] по полярографии органических соединений публи
куются каждые два года в разделе, посвященном основным достижениям 
в области анализа, в журнале «Analytical Chemistry».
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II. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Г. М. Брауэр ,  П. Э. Слейд, мл.
G. М. Brauer, Р. Е. Slade, Jr.

1. ТЕОРИЯ

Полярография, соединяющая в себе черты потенциометрии и электро
лиза, все же отличается от них. Анализ проводится при таких условиях, 
что ток, вызванный диффузией ионов и последующим электролизом, может 
быть точно измерен. Получаемые кривые сила тока — напряжение показы
вают предельный ток, определяемый диффузией, величина которого непо
средственно связана с концентрацией электроактивных частиц. В противо
положность обычным электролитическим процессам полярографический

электролиз длится недолго и никогда не проводится до конца. Действитель
но, принимают все меры для того, чтобы исходный раствор не изменялся 
под действием электрического тока. Это достигается применением микро
электрода, погруженного в сравнительно большой объем раствора.

На рис. 166 показана типичная кривая сила тока — напряжение 
(подпрограмма).. Средняя точка S-образной полярографической кривой 
характеризует имеющуюся систему. В полярографии соотношение присут
ствующих на границе раздела микроэлектрода окислителя и восстановителя 
изменяется под действием электрического тока, т. е. в результате прямого 
присоединения или отнятия электронов. Происходящее изменение измеряют 
путем наблюдения потенциала, приобретаемого электродом. Необходимо 
отметить, что равновесие переноса электронов от электрода к границе 
раздела устанавливается мгновенно. Однако для установления равновесия 
между границей раздела и остальным раствором, связанного с миграцией 
и диффузией ионов, атомов и молекул, требуется сравнительно длитель
ное время.

До появления полярографической волны протекает лишь небольшой 
остаточный ток, а концентрация электроа-ктивного вещества на поверхности 
электрода такая же, как и во всем растворе. Когда приложенное напряже

Г. прейельммій ток О
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Р и с .  166. Типичная кривая сила тока — напря
жение, полученная с капельным ртутным элект

родом.
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ние превышает потенциал разложения исследуемого вещества, на поверхно
сти электрода начинается обмен электронов. По мере исчерпания вещества 
на границе раздела устанавливается градиент концентрации и начинается 
диффузия электроактивного вещества из объема раствора к границе раздела. 
При увеличении приложенного напряжения концентрация окислителя на 
границе раздела падает до нуля и ток полностью зависит от диффузии 
восстанавливаемого вещества из объема раствора.

Термодинамически обратимую окислительно-восстановительную реак
цию можно записать в виде

Ox-J-пе 5±: Red, (1)

где Ох — то же вещество, что и Red, но отличается от него числом электро
нов пе. Уравнение для сигмоидной или S-образной полярографической 
волны определяется следующим выражением типа уравнения Нернста:

Е  =  Е 1/2 +  (R T / nF ) In [ (id — і)/і\  , (2)

где E  — потенциал электрода; R  — газовая постоянная; Т  — абсолютная 
температура; F  — число Фарадея; і — ток, протекающий при потенциале Е, 
приложенном к капельному ртутному электроду; id — диффузионный ток; 
Е і/, — потенциал полуволны, определяемый как потенциал, при котором 
полярографический ток равен половине предельного значения, т. е. когда 
і Потенциал полуволны определяют как точку перегиба кривой сила
тока — напряжение, соответствующую половине расстояния между оста
точным током и плато конечного предельного тока. Переводя в десятичные 
логарифмы и подставляя значения R  и F в уравнение (2), получаем для 25°

Е  =  Е 1/2 +  (0,0591 /п)  lg [(id -  0 /Л . (3)

Таким образом, если электродная реакция обратимо протекает при 
25° в соответствии с уравнением (1), то зависимость lg l(id — і)/і] от напря
жения дает прямую линию с наклоном, равным 0,0591 /п (рис. 167). Из 
этого наклона можно рассчитать число электронов, участвующих в реакции. 
В случае необратимых реакций, которые часто встречаются в органической 
полярографии, зависимость либо нелинейна, либо наклон меньше, чем 
следует из уравнения (3). Точка на кривой, соответствующая нулевому 
значению lg [(id — і)/і], дает потенциал полуволны.

Поскольку отношение коэффициентов диффузии окислителя и восста
новителя очень близко к единице, потенциал полуволны обратимой реак
ции очень тесно связан со стандартным потенциалом соответствующей 
реакции. Потенциал полуволны независимо от того, измерен ли он по 
катодной, по анодной волне или по волне, которая является частично 
катодной, а частично анодной, после введения поправки на iR должен быть 
равен нормальному электродному потенциалу реагирующей системы. Если 
вещество вначале полярографируют в окисленной форме, а затем в восста
новленной и получают идентичные потенциалы полуволны, которые соот
ветствуют нормальному потенциалу той же системы, определенному потен- 
ииометрически, то это служит очень хорошим критерием обратимости дан
ной системы. Потенциалы полуволны не зависят от концентрации электро
активного вещества, так как в точке полуволны отношение концентраций 
окисленной и восстановленной форм на поверхности электрода имеет одно 
и то же постоянное значение. Это значение близко к единице независимо от 
концентраций в объеме раствора. Поскольку потенциалы разложения зави
сят от концентрации, в сводках полярографических окислительных и вое-
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становительных потенциалов чаще всего приводят потенциалы полуволны, 
отнесенные к насыщенному каломельному электроду (НКЭ).

Потенциалы полуволны характеризуют электродные реакции, и их 
можно использовать для качественной идентификации. Они могут быть 
смещены добавлением комплексообразователей или изменением pH среды.

Это явление можно использовать для сведения к минимуму наложения 
волн, в особенности в тех случаях, когда концентрация одного из анализи
руемых веществ мала по сравнению с концентрацией других возможных 
компонентов. Вообще вещества, присутствующие приблизительно в эквимо- 
лярных концентрациях, не должны мешать друг другу, если их потенциалы 
полуволны различаются более чем на 0 , 1—0 ,2  в.

Вернемся к рассмотрению типичной полярограммы, показанной на 
рис. 166, и системы, в которой микроэлектрод погружен в раствор ионов, 
восстанавливающихся под действием электрического тока, а анодом слу
жит большой донный слой ртути. Если в отсутствие перемешивания микро
электрод сделать отрицательным по отношению к большому аноду наложе
нием внешней э. д. с., то электроды примут потенциалы, приложенные 
к ним. Они, как говорят, поляризуются, так как приобретают потенциал, 
отличающийся от потенциала, который был до приложения э. д. с. Посколь
ку электрод стал отрицательным, все положительные ионы в растворе начнут 
двигаться к электроду по двум причинам: 1) вследствие электрической миг
рации, которая вызывается притяжением противоположных зарядов, 
и 2 ) в результате диффузии, обусловленной градиентом концентрации меж
ду поверхностью электрода и остальным объемом раствора.

Из рис. 166 видно, что от А до В  ток очень мал и приблизительно постоя
нен, но начинает быстро возрастать при потенциале, превышающем потен
циал разложения. Это вызвано деполяризацией микроэлектрода в резуль
тате разряда восстанавливающихся ионов. Между объемом раствора

Р и с .  167. График зависимости lg [(id—і)Ц Jj 
от потенциала электрода.

2. ТИПЫ ТОКОВ, ПОЛУЧАЕМЫХ НА КРЭ
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и поверхностью электрода устанавливается градиент концентрации, кото
рый вызывает диффузию ионов из объема раствора к поверхности электрода. 
При дальнейшем увеличении напряжения ток в точке С достигает предель
ного значения, когда реагирующее вещество восстанавливается сразу же 
по достижении поверхности электрода. Концентрация восстанавливающихся 
ионов на поверхности электрода теперь пренебрежимо мала по сравнению 
с их концентрацией в основном растворе, а ток определяется скоростью, 
с которой ионы могут достигать электрода.

А. Диффузионный ток

При идеальном диффузионном токе электроактивное вещество достигает 
электрода только в результате диффузии, обусловленной градиентом 
концентрации, возникающим вследствие убыли вещества на электроде. 
Этот градиент существует на протяжении диффузионного слоя, где кон
центрация меняется от практически нулевой на поверхности электрода до 
концентрации, существующей в объеме раствора. Диффузионный ток можно 
определить по высоте волны на кривой сила тока — напряжение.

Илькович [110] получил для диффузионного тока теоретическое урав
нение, которое было проверено Мак-Гиллаври и Райдиллом [170]. Это 
уравнение, которое является основой количественного полярографического 
анализа, имеет вид

id, макс =  KnFC D 1̂ 2 tn 1̂3 11̂ ,  (4)

т'де id, макс— максимальный диффузионный ток во время роста капли, а; 
К — константа; п — число электронов, участвующих в реакции; F — 
число Фарадея (96 490 k); С —- концентрация электроактивного вещества, 
моль!мл\ D — коэффициент диффузии, см21сек; т — вес ртути, протекаю
щей через капилляр за 1 сек, г\ t — время образования одной капли, сек. 
Часто т удобно выражать в мг/сек и С — в ммоль/л.  Тогда после подста
новки численного значения констант уравнение (4) примет вид

/£г,макс =  706яС01/2от2/з^/в! (5)

где id, м ак с— максимальный диффузионный ток, мка. Можно показать, что 
средний ток равен 6/ 7 максимального тока. Если представляет интерес сред
ний диффузионный ток id, то уравнение (5) принимает вид

id =  605яСЛ1/2 m2/s t 1/e. (6)

Для данного электрода различные множители в уравнении (6) стано
вятся постоянными, так что

id =  K'C, (7)

т. е. наблюдаемый диффузионный ток прямо пропорционален концентрации 
электроактивного вещества. Часто на практике это соотношение оказы
вается не строго линейным; тогда для определения концентрации по диф
фузионному току строят эмпирические кривые. Диффузионный ток про
порционален также произведению т 3/з 1̂/б. Это позволяет сравнивать 
результаты, полученные с капиллярами различных размеров при различных 
приложенных потенциалах или при переменных давлениях на капающую 
ртуть. Преобразуя уравнение (6), получаем

I =  605nD1/2 =  id,/C tn /3 t1/e, (8)

где / — константа диффузионного тока.
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Из уравнений (6) и (8) видно, .что диффузионный ток зависит от двух 
типов переменных: 1 ) переменных, связанных с капилляром.и поверхностью 
электрода, и 2) переменных, связанных с диффузией. Величины т и t 
зависят от давления, приложенного к капающей ртути, и от размеров дан
ного капельного капиллярного электрода. При постоянстве остальных 
условий диффузионный ток изменяется пропорционально корню квадрат
ному из эффективного давления на капающую ртуть. Чтобы Избежать 
заметного изменения высоты столба ртути при последовательных анализах, 
к ртутному столбу присоединяют большой резервуар со ртутью.

Диффузионный ток увеличивается пропорционально txf*. Записываю
щие устройства, применяемые в полярографической практике, не вос
производят этот периодический рост и падение тока для каждой отдель
ной капли.

Оптимальный период капания равен 2—5 сек. При периоде капания 
меньше 1,5 сек предельный ток часто не является диффузионным из-за 
эффектов перемешивания. Период капания изменяется пропорционально 
длине капилляра и обратно пропорционально третьей степени радиуса, 
поэтому при выборе капилляра более важна величина радиуса. При высоте 
столба ртути 30—60 см период капания 2—5 сек можно получить при 
капилляре длиной 5— 10 см и внутренним диаметром 0,04—0,09 мм. На 
величину периода капания влияет растворитель, так как он изменяет 
поверхностное натяжение ртути.

Ввиду того что период капания почти пропорционален поверхностному 
натяжению на границе раздела, его изменение с потенциалом очень близко 
повторяет электрокапиллярную кривую ртути, которая показывает изме
нение поверхностного натяжения ртути в зависимости от потенциала на 
границе раздела ртуть — электролит. При увеличении э. д. с. период 
капания увеличивается до тех пор, пока не будет достигнут максимум, 
лежащий около —0,52 в относительно НКЭ, а затем быстро уменьшается при 
увеличении отрицательного потенциала. Величина т, т. е. масса ртути, 
протекающей через капилляр за 1 сек, в какой-то степени зависит от поверх
ностного натяжения на границе раздела. Д ля практических целей можно 
считать, что произведение т2/з /1/е постоянно в" интервале катодных потен
циалов от 0 до — 1,0 в. При более отрицательных потенциалах это произве
дение уменьшается быстрее; поэтому при сравнении диффузионных токов 
при сильно различающихся потенциалах следует принимать во внимание 
величины При более отрицательных потенциалах, чем от —2,2
и до —2,5 в, многие капилляры начинают протекать.

Как температура, так и растворитель заметно влияют на диффузионный 
ток. Уравнение Ильковича предполагает постоянство температуры. Коэф
фициенты диффузии многих ионов при температуре около 25° изменяются от 
1 до 2 % Іград, поэтому полярографическая ячейка должна быть погружена 
в термостат с температурой, регулируемой с точностью ± 0 ,5°, что соответ
ствует обычным пределам точности полярографического анализа, т. е, 
примерно 1 %.

Коэффициент диффузии изменяется обратно пропорционально вязко
сти полярографического раствора. В органической полярографии вещества 
часто растворяют в органических растворителях, в которых они имеют 
меньший коэффициент диффузии, чем в воде. Изменение молекулярного или 
ионного состояния электроактивного вещества также вызывает изменение 
его размеров и, следовательно, скорости диффузии.

Необходимо избегать любого перемешивания полярографического рас
твора, так как при этом уменьшается эффективная толщина диффузионного
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слоя. Вследствие того что это увеличивает наблюдаемый диффузионный ток, 
для капельного электрода требуется неподвижный раствор. Ртутные капли 
должны падать только под действием их собственного веса после того, как 
они полностью сформируются, иначе нельзя получить воспроизводимые 
значения тока. Поэтому для устранения вибрации электродное устройство 
должно быть смонтировано жестко.

На практике измеряемый предельный ток не совпадает с диффузион
ным током. Необходимо учитывать небольшой остаточный ток, а иногда 
также миграционный, адсорбционный, кинетический и каталитический токи, 
которые протекают одновременно с диффузионным и входят, таким обра
зом, в наблюдаемую величину предельного тока. Для получения количе
ственных результатов необходимо устранить все эти токи или ввести 
поправку в наблюдаемый предельный ток.

Б. Остаточный ток

При получении данных для построения кривой сила тока — напряже
ние в растворе, содержащем только индифферентный электролит типа КС1,- 
до начала разложения наблюдается лишь небольшой ток. Ток такого же 
характера наблюдается в растворах, не содержащих электроактивного 
вещества. Если раствор полностью свободен от примесей, то заметных 
волн обнаружить не удается; ток линейно растет с увеличением напряжения. 
Его называют остаточным или конденсаторным током. В случае капельного 
ртутного электрода этот ток обусловлен отчасти небольшим током, создаю
щим на каждой капле заряд, соответствующий приложенному потенциалу. 
В случае вращающихся или стационарных твердых микроэлектродов наблю
дается небольшой ток, вызванный неизвестными причинами.

Иногда наблюдают очень небольшую волну, вызванную электрохими
ческой активностью следов примесей в растворе. Такие волны обычно вклю
чают в кривую остаточного тока.

Для получения истинного диффузионного тока необходимо ввести 
поправку на остаточный ток. Из подпрограммы контрольного раствора, не 
содержащего исследуемого электроактивного вещества, получают значения 
остаточного тока для каждого потенциала капельного электрода. Эти 
величины вычитают из наблюдаемого тока. Значения остаточного тока мож
но также оценить по касательной, проведенной к той части кривой остаточ
ного тока, которая предшествует возрастающей ветви полярограммы (см. 
рис. 166).

В. Миграционные токи

Как отмечалось выше, электроактивные вещества достигают поверхно
сти электрода в результате: 1) диффузии, обусловленной градиентом кон
центрации между поверхностью электрода и объемом раствора, и 2 ) элек
трической миграции заряженных частиц, обусловленной градиентом 
потенциала между электродом и раствором. Этот миграционный ток необ
ходимо исключить или уменьшить насколько возможно добавлением 
большого избытка инертного электролита, который не участвует в реакции 
на электроде. Возникающий при этом предельный ток будет только дифг 
фузионным током. Д ля того чтобы можно было исключить миграционный 
ток, концентрация инертного электролита должна быть по крайней мере 
в 50 раз больше концентрации электроактивного вещества.

К выбору фона необходимо подходить с осторожностью. Электролит не 
должен реагировать с анализируемым веществом ни в растворе, ни на
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поверхности электрода. Он не должен окисляться или восстанавливаться 
при потенциалах, используемых в данном анализе. Часто в фоновый элек
тролит добавляют буферные смеси для поддержания постоянной величи
ны pH. Сами буферные смеси, если они взяты в достаточной концентрации, 
хорошо проводят ток и могут быть использованы в качестве фона.

Г. Адсорбционный ток

Количественный характер полярограмм часто полностью нарушается 
необычным увеличением тока выше предельного значения. Эти максимумы, 
обычно наблюдаемые в начале волны, полностью воспроизводимы и имеют 
различную форму — от круглых горбов до очень острых пиков. Максимумы 
особенно заметны при потенциалах разложения, значительно отличающихся 
от электрокапиллярного нуля , ртути. В общем случае максимумы тем мень
ше, чем меньше период капания электрода; обычно они возрастают с увели
чением концентрации электроактивного вещества. Максимумы, получаемые 
при восстановлении или окислении органических веществ, иногда зависят 
от pH раствора и часто становятся более резко выраженными при 
крайних значениях pH. Если вещество восстанавливается по стадиям 
при двух различных потенциалах, то могут наблюдаться два различных 
максимума.

Точная причина появления этих максимумов неизвестна, хотя для их 
объяснения было предложено несколько теорий. Одна из теорий предпола
гает, что они являются результатом перемешивающего эффекта растущей 
капли ртути, а также разности потенциалов между ее верхом и дном. Одна
ко, поскольку введением сильно адсорбируемых веществ удается подавить 
эти максимумы, можно думать, что они вызываются адсорбцией электро
активного вещества на поверхности электрода. Токи, определяемые адсорб
цией, пропорциональны высоте ртутного столба. Природу и причины макси
мумов тока детально рассматривают Кольтгоф и Лингейн [146].

Для того чтобы можно было измерить истинное плато, предельного 
тока, эти максимумы нужно подавить. Обычно это осуществляют, добавляя 
к раствору какие-либо поверхностно-активные вещества, например адсорби
руемые ионы, красители или коллоиды. Наиболее часто используют желати
ну в концентрации от 0 ,0 0 2  до 0 ,0 1 %; применяют также агар-агар, метил- 
целлюлозу и красители, в частности метиловый красный, бромтимоловый 
синий, кислый или основной фуксин. Подавляющие агенты необходимо 
добавлять в одинаковой концентрации к стандартному и неизвестному 
образцам. Их концентрации должны быть как можно меньше, чтобы не 
уменьшалась общая высота волны и не происходило связанного с этим 
снижения чувствительности.

Д. Каталитический и кинетический токи

Описано много случаев, в которых ток на капельном ртутном электроде 
определяется в значительной степени скоростями реакций, происходящих 
на границе раздела. Такие токи могут дать либо сильный максимум на 
кривой сила тока — напряжение, либо необычно большой кажущийся 
диффузионный ток. Первое явление называют каталитическим током, вто
рое — кинетическим.

Наиболее вероятно, что каталитические токи вызваны изменениями 
в каталитической способности электрода. Механизм этого явления в насто
ящее время неясен. Результатом являются смещение потенциала восстанов
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ления восстанавливающегося вещества и появление максимума, который 
не удается подавить обычным способом.

Если одно или оба состояния окисления электроактивного вещества 
находятся в равновесии с другими веществами,- то предельный ток может 
определяться медленной реакцией, протекающей на поверхности КРЭ 
и предшествующей быстрому электронному обмену. Удаление вещества 
с границы раздела электрод — раствор в результате электролиза нарушает 
равновесие, которое восстанавливается с измеримой скоростью. Скорость 
смещения равновесия в сторону образования активных частиц определяет 
измеряемый ток.

Кинетические токи должны быть пропорциональны площади поверхно
сти электрода и константам скорости реакций, протекающих на КРЭ. Ско
рости этих реакций обычно зависят от pH, температуры, растворителя 
и буфера. Для данного капилляра кинетические токи непосредственно 
связаны с размером капель ртути и не зависят от высоты ртутного столба 
и скорости капания. При изменении давления на КРЭ обычно они изменяют
ся в меньшей степени, чем диффузионные токи. Воспроизводимый кинетиче
ский ток, который пропорционален концентрации электроактивных частиц,- 
наблюдается для многих органических соединений в хороших буферных 
растворах, например для восстанавливающихся кислот и.их анионов или для 
веществ, способных к кето-енольной таутомерии. Кинетические и катали
тические токи характеризуются значительно большими температурными 
коэффициентами, чем нормальные диффузионные токи, так как скорости 
реакций обычно сильнее зависят от температуры, чем диффузионные явле
ния. В аналитической работе, когда ток полностью или частично опреде
ляется этими процессами, необходимо поддерживать постоянство температу
ры с точностью не менее 0 , 1 °.

Изменяя такие экспериментальные факторы, как концентрация, темпе
ратура и высота ртутного столба, можно получить зависимость между током 
и этими переменными. В сочетании с критериями определяющих ток про
цессов, которые суммированы Элвингом [60] и Мюллером [187] и приведены 
в табл. 54, эти данные позволяют различать процессы разной природы.

Таблица 54

Критерии для определения природы полярографических процессов, 
определяющих ток [60]

П арам етры

И зм е н ен и е  т ок а при

д и ф ф узи он 
ном  пр'оцессе

ки н ети ч еск ом
п р о ц ессе

а б со р б ц и о н н о м
п р оц ессе

Концентрация С ~с ~с Не изменяется
Высота ртути h 1 Ѵо ~h'2 Не изменяется ~h
Температура Т ~Г ~ Т ~ т - 1  ■
Температурный коэффициент 2% 10% —

Если известна природа волны, то легче разработать меры контроля за 
наиболее важными экспериментальными условиями. К сожалению, многие 
полярографические волны вызываются двумя процессами, определяющими 
тод. Поэтому взаимосвязь между током и экспериментальными факторами 
довольно сложна.
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3. АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

В амперометрическом титровании используют измерение полярографи
ческого предельного тока для определения эквивалентной точки титрования. 
С помощью этого метода можно проследить любую быструю и воспроизво
димую реакцию между органическими соединениями, например нейтрализа
цию или окисление — восстановление. Иногда можно определить веще
ства, медленно реагирующие с реагентом, если взять избыток этого реагента 
и измерить затем его непрореагировавший остаток.

Р и с. 168. Типичные кривые амперометрического титрования.

В амперометрическом титровании к системе прилагают постоянный 
потенциал, равный потенциалу на плато диффузионного тока, и при добав
лении титрующего реагента измеряют ток. Могут быть получены четыре 
типа кривых титрования, показанные на рис. 168.

Первый тип кривой, показанный на рис. 168, а, получают, когда ана
лизируемый образец восстанавливается при данном потенциале, а титрую
щий реагент не восстанавливается; к этому случаю относится, например, 
титрование ионов свинца сульфатом. По мере добавления титрующего 
реагента диффузионный ток уменьшается пропорционально уменьшению 
концентрации восстанавливающихся молекул. В конечной точке ток стано
вится равным остаточному току среды и фонового электролита и при даль
нейшем добавлении титрующего реагента не будет изменяться. Конечную 
точку титрования получают пересечением двух линий, дающих изменение 
тока до и после эквивалентной точки. Как правило, достаточно произвести 
лишь по нескольку отсчетов тока по обе стороны конечной точки на доста
точном удалении от нее.
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Во втором типе кривых, например при титровании стирола броматом 
калия (рис. 168, б ) ,  ток мал и практически постоянен до тех пор, пока не 
будет добавлен избыток реагента.-В этот момент ток быстро увеличивается.

Если при выбранном постоянном напряжении восстанавливаются как 
титрующий реагент, так и неизвестное вещество, то получают кривую, подоб
ную кривой рис. 168, в. Примером этого является титрование ионов никеля 
диметилглиоксимом в аммиачной среде.

Часто получают также кривую титрования типа кривой, показанной на 
рис. 168, г. В этой системе как окислитель, так и восстановитель дают диф
фузионный ток и наблюдаемый ток во время титрования меняет направление 
от катодного до анодного или наоборот. Изменение наклона, вызванное 
различием в коэффициентах диффузии, обычно наблюдается вблизи пере
сечения линий с нулевой осью. Действительно, так как константы диффу
зионного тока почти одинаковы, общий ток в конечной точке очень близок 
к нулю, но не точно равен ему.

Для амперометрического титрования можно применять простые ручные 
полярографы. Термостатирование реакционного сосуда обычно не требуется.

Амперометрическое титрование дает, как правило, более точные . 
результаты, чем полярографические измерения. Результаты зависят только 
от относительных изменений тока, и на них не влияют вид и концентрация 
фонового электролита, характеристики капилляра и температура титрова
ния. Различные посторонние вещества, дающие диффузионный ток под 
Действием приложенной э. д. с., необходимо перед титрованием удалять, 
если они присутствуют в больших концентрациях, чем титруемое вещество.

Благодаря простоте аппаратуры и методики амперометрическое титро
вание является наиболее ценным методом определения инертных органи
ческих соединений с помощью титрования электроактивными веществами. 
Эта методика более чувствительна, чем потенциометрическое или кондукто- 
метрическое титрование, поэтому она пригодна также для определения 
следов вещества. Концентрации от 10_1 до 10_в М  можно измерять точно 
и быстро.

Для более детального обсуждения теории и методических особенно
стей амперометрического титрования следует обратиться к соответствующим 
главам в монографиях Кольтгофа и Лингейна [146], Делахея [52], Элвин- 
га [60], Лингейна [169] и Уилларда, Меррита и Дина [287]. Сток [248] 
сделал обзор методики амперометрического титрования с двумя индикатор
ными электродами и других родственных методик.

III. АППАРАТУРА 

Г. М. Брауэр ,  П. Э. Слейд, мл.
G. М. Brauer, Р. Е. Slade, Jr.

1. ПОЛЯРОГРАФЫ

Основная аппаратура для полярографического анализа очень проста. 
Вполне пригоден любой прибор, позволяющий поляризовать микроэлектрод 
до желаемого потенциала и измерять ток при данном потенциале. Основные 
узлы полярографа показаны на рис. 169. Он состоит из капельного ртутного 
электрода и электрода сравнения, чувствительного индикатора тока, потен
циометра, реохорда со скользящим контактом и реостата. С помощью рео
стата устанавливают желаемое падение напряжения на реохорде, которое 
измеряют потенциометром. Для изменения приложенной к электродам
23 Заказ № 1068
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Р и с .  169. Капельный ртутный электрод 
в собранном виде и схема прибора для поля

рографического анализа.
t  —- р ео х о р д ; 2 — р е зе р в у а р  д л я  п о д д е р ж а н и я 'п о 
с т о я н н о г о  у р о в н я  р тути; 3  — к ап и л л я р ; 4 — тр у б к и  
д л я  п од ач и  азот а ; 5 — я ч ей к а  ср а в н ен и я ; 6  — з а 
тв ор  и з а г а р -а г а р а ; 7 — д и ск  из п о р и ст о г о  стекла; 

8 — р аст в ор  о б р а зц а .



Р и с .  170. Управляемый вручную прибор для 
полярографического анализа.

С лева — общ и й  вид; сп р ав а  — п о л я р о г р а ф и ч ес к а я  я ч ейка  
в со б р а н н о м  ви де.

Р и с .  171. Полярограф с фотографической записью.

Р и с .  172. Полярограф с автоматической записью 
на ленте.

С лева — об щ и й  вид; сп р ав а  — к ап ельн ы й  р тутн ы й  э л ек т р о д  
в со б р а н н о м  в и д е .
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э. д. с. передвигают скользящий контакт реохорда и для каждого установ
ленного напряжения измеряют ток. Желательно, чтобы приложенное 
напряжение было измерено с точностью не менее ± 0 ,0 1 в и чтобы устрой
ство для измерения тока имело чувствительность не ниже ± 0 ,0 1 мка.

Это простое основное устройство имеется в полярографических прибо
рах трех типов: 1) с ручным управлением, 2 ) с фотографической записью 
и 3) с записью на самописце. Прибор с ручным управлением требует построе
ния кривых сила тока — напряжение по точкам; его преимуществами 
являются дешевизна, универсальность и точность. Типичный выпускаемый 
промышленностью прибор показан на рис. 170. Для ускорения анализа 
можно использовать приборы с фотографической записью или с записью 
на самописце, которые дают непрерывную кривую.

На рис. 171 показана модификация прибора с фотографической записью, 
первоначально разработанного Гейровским и Сиката [100]. Делитель 
напряжения, вращаемый мотором, непрерывно увеличивает напряжение, 
подаваемое на полярографическую ячейку. Зеркальный гальванометр 
записывает возникающий ток. Линейное изображение светового луча от 
зеркала гальванометра проходит через систему зеркал и затем делится. 
Одна половина направляется для визуального наблюдения на шкалу, дру
гая фокусируется линзой на фотобумагу, намотанную на цилиндр, который 
вращается синхронно с делителем напряжения.

Часто предпочитают пользоваться приборами с видимой автоматиче
ской записью, так как они исключают обработку фотопленки. В промышлен
ном приборе, показанном на|рис-. 172, гальванометр заменен регистрирую
щим потенциометром, а перемещение диаграммной ленты синхронизировано 
с движением реохорда (рис. 173).

Преимущество^ записывающего полярографа по сравнению с ручным 
состоит в его большем удобстве. Для полного ознакомления с устройством 
большинства имеющихся в продаже приборов необходимо обратиться 
к монографии Кольтгофа и Лингейна [146], а также к литературе, издавае
мой различными фирмами-изготовителями.

2. ИНДИКАТОРНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

В полярографическом анализе применяются несколько типов индика
торных электродов. Наиболее обычными являются стационарный твердый 
микроэлектрод, вращающийся микроэлектрод и капельный ртутный 
электрод.

Вначале стационарные твердые электроды изготавливали из благород
ных металлов, хотя можно использовать любой металл, если его ионы нахо
дятся в растворе в такой малой концентрации, что не могут влиять на ана
лиз. Твердые электроды имеют определенные недостатки, существенно огра
ничивающие их применение:

1. При каждой перемене напряжения необходим период ожидания 
в несколько минут, пока ток не достигнет величины, которая лишь медленно 
уменьшается со временем.

2. Перенапряжение водорода на платине и на большинстве из исполь
зуемых для изготовления электродов металлов мало, что может привести 
к помехам при анализе в результате выделения водорода.

3. Предварительная обработка электродов влияет на величину тока 
и на потенциал полуволны.

4. Кривая сила тока— напряжение изменяется при перемене знака при
ложенной э. д. с. или при изменении скорости увеличения напряжения.
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Для твердых электродов точность воспроизведения кривых сила тока — 
напряжение очень высока. Рабочий интервал платиновых микроэлектродов 
в области положительных потенциалов ограничен лишь выделением кисло
рода, которое наступает при 1,0 в относительно НКЭ. В случае вращающе
гося микроэлектрода ток увеличивается в 20 раз по сравнению с КРЭ и отпа
дает необходимость в периоде ожидания. Ниже критической скорости враще
ния микроэлектрода предельный ток чувствителен к скорости вращения 
и зависит от нее.

Типичный твердый микроэлектрод состоит из платиновой проволоки 
диаметром 0,5 мм и длиной около 3 мм, впаянной в кусочек капилляра из 
мягкого стекла, в который для контакта налита ртуть. Чтобы получился 
вращающийся электрод, капилляр- вставляют в зажим обычной лаборатор
ной мешалки и вращают со скоростью-около 600 об/мин.

Для многих целей наиболее пригодным типом индикаторного электрода 
является медленно растущая капля ртути. Ртуть вытекает из конца стеклян
ного капилляра с внутренним диаметром 0,03—0,05 мм и длиной 50— 100 мм 
в виде'мелких однородных капель. Капли образуются при постоянном давле
нии и отрываются через постоянные промежутки времени. Преимущества 
КРЭ состоят в следующем.

1. Постоянное обновление поверхности электрода исключает эффекты 
пассивирования и отравления. Каждая капля имеет свежую гладкую 
поверхность, не зависящую от истории предыдущей капли, и окружена све
жим слоем раствора. Таким образом, поверхностные условия хорошо опре
делены, и исключается влияние времени. Площадь поверхности воспроизво
дима для каждого данного капилляра, и ее можно вычислить из веса 
капель.

2. Большое перенапряжение водорода на ртути делает этот электрод наи
более пригодным для реакций восстановления.

3. Ртуть образует со многими металлами твердые растворы (амальгамы). 
Потенциалы этих металлов в капле ниже, чем на электродах из благород
ных металлов.

4. Изменение состава раствора благодаря малой величине тока пренебре
жимо мало. Таким образом, можно многократно измерять кривые сила 
тока — напряжение с одинаковыми результатами.

5. Постоянство скорости капания непосредственно приводит к стацио
нарным и воспроизводимым значениям диффузионного тока и позволяет 
производить точную математическую обработку полярографических 
кривых.

6 . Малые размеры капельного электрода позволяют использовать очень 
малые объемы анализируемых растворов (0,01—0,005 мл).

Катодный интервал КРЭ значительно больше, чем у платинового микро
электрода. При более отрицательных потенциалах, чем — 1,5 в, в кислых 
растворах происходит выделение водорода. При pH > 8  восстановление 
щелочных металлов устанавливает предел интервала потенциалов на уровне 
приблизительно от — 1,8 до —2,2 в. Использование в качестве фона четвер
тичных аммониевых солей и гидроокисей расширяет предел исследования 
полярографического восстановления в сторону отрицательных потенциалов 
до —2,8 в. Основным недостатком КРЭ является то, что при сравнительно 
небольших положительных потенциалах (около + 0 ,4  в относительно НКЭ) 
происходит анодное растворение ртути и получается анодная поляро
графическая волна. Д ля исследования большинства анодных волн 
нужно подбирать электроды из платины или других благородных ме
таллов.
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3. ЭЛЕКТРОДЫ СРАВНЕНИЯ

В большинстве ранних работ по полярографии в качестве неполяризуе- 
мого электрода сравнения применяли слой ртути, находящийся на дне 
электролитической ячейки. Поверхность донной ртути должна быть боль
шой, чтобы она стала неполяризующейся. Она имеет еще и тот недо
статок, что ее потенциал зависит от состава исследуемого раствора. 
Поэтому, чтобы получить истинное положение волн на шкале напряжения 
в полярограмме, после каждого анализа нужно определять анодный потен
циал, измеряя его по отношению к какому-либо стандартному электроду 
сравнения, обычно НКЭ.

В настоящее время предпочитают применять внешний электрод сравне
ния с постоянным потенциалом, например насыщенный каломельный полу- 
злемент. Условия для элемента сравнения можно легко воспроизвести, что 
позволяет непосредственно сопоставлять кривые сила тока — напряжение. 
Почти общепринято выражать потенциал полуволны по отношению к НКЭ. 
Д ля соединения электролизной ячейки с НКЭ применяют агаровый соле
вой мостик, насыщенный КС1 для уменьшения диффузионного потенциала, 
на границе двух жидкостей. Дополнительное сопротивление солевого мости
ка не влияет существенно на результаты измерения. Тем не менее сопроти
вление необходимо часто проверять, так как оно изменяется при старении 
мостика или при частичной диффузии соли из мостика.

IV. АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ

В противоположность реакциям, используемым в неорганической поля
рографии, восстановление большинства органических соединений протека
ет необратимо. Характер полярографических волн определяется наличием 
функциональных групп, однако он зависит также и от строения остальной 
части молекулы. При применении уравнения (3) к необратимым системам вме
сто п часто применяют параметр а,  который обычно имеет значение от 
■0 ,2  л до 1 п.

А. Восстанавливающиеся соединения

К восстанавливающимся на КРЭ при определенных условиях группам 
относятся: 1 ) двойные углерод-углеродные связи, сопряженные с другими 
двойными связями, ароматическими кольцами или ненасыщенными группа
ми; 2) альдегиды, Хиноны и карбонильные группы в кислоте или кетоне, 
расположенные в сс-положении относительно ненасыщенных групп или в сб
или р-положении по отношению ко второму карбонилу; 3) нитро-, нитрозо-, 
аминооксид- и азогруппы; 4) фенилгидроксиламмониевые, диазониевые 
и четвертичные аммониевые группы; 5) некоторые галогены; 6) перекиси 
и эпоксиды; 7) дисульфиды и 8) гетероциклические двойные связи. Некото
рые из этих групп показаны в табл. 55.

Даже в случае необратимых реакций можно установить взаимосвязь 
между полярографическим потенциалом полуволны и структурой [294]. 
Вообще восстановление органического соединения происходит тем легче, 
чем больше электроотрицательных групп входит в молекулу.
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Таблица 55
Группы, восстанавливающиеся полярографически [60]

с6н5с=о
СвН5 С = С ^ СеН5На1

СНаІд

— NO

n o 2

C6 H5 f e C - C6H5CHal — NHOH

_ N = N  — 0 = C  — CHal — ONO

^>C=C — C = 0 O -O  — — ONO2

o=c—c=o —s —s — — N O = N —
Многоядерная система ароматических колец, 

Гетероциклическая двойная 
связь

Б. Окисляющиеся соединения

Поскольку рабочий интервал КРЭ в области положительных потенциа
лов ограничен значениями ниже 0,2—0,4 в, этот электрод не нашел широкого 
применения при исследовании реакций окисления органических соединений. 
Часто более пригодными оказываются платиновые электроды, так как предел 
их применения повышается до 1 ,0— 1 , 1  в, после чего начинает выделяться 
кислород. На КРЭ окисляются гидрохиноны, ендиолы и вещества, деполя
ризующие ртуть путем образования мало диссоциированных или нераство
римых соединений, подобно веществам с —SH-группой.

Многие аминокислоты, белки и сульфгидрильные соединения не восста
навливаются, но дают каталитические волны благодаря катализируемому 
разряду водородного иона. Ввиду того что эти волны воспроизводимы и про
порциональны pH раствора и концентрации катализатора, их можно исполь
зовать для количественного анализа.

"Простые углеводороды, спирты, гликоли, несопряженные олефины и не
которые другие органические соединения не могут быть восстановлены на 
КРЭ. Как отмечалось ранее, максимально возможный отрицательный потен
циал ограничен разрядом катионов основного раствора. Если катионом 
является тетраалкиламмониевый ион, то разряд начинается при потенциа
лах от •—2,2 до —2,7 в относительно НКЭ. Для щелочей или солей щелочных 
металлов при pH > 8  предельной величиной является — 1,8 в. В кислых 
растворах разряд водородного иона может ограничивать рабочий интервал 
до — 1,5 в.

Многие нереакционноспособные органические соединения можно все же 
количественно перевести в полярографически восстанавливающиеся веще

IB. Соединения, дающие каталитические волны

Г. Нереакционноспособные соединения
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ства. Ароматические углеводороды можно пронитровать, а концентрацию 
продуктов нитрования определить полярографически. 1 ,2 -Гликоли можно 
окислить йодной кислотой. Например, этиленгликоль и 1,2-пропиленгликоль 
окисляют до формальдегида и ацетальдегида [279]. На полярограмме обра
зующегося раствора содержание ацетальдегида определяет концентрацию 
пропиленгликоля. Вычитая формальдегид, образующийся при окислении 
этого количества пропиленгликоля, из общего количества формальдегида, 
можно определить начальную концентрацию этиленгликоля.

Реже органические соединения могут образовывать полярографически 
восстанавливающиеся комплексы, подобные комплексу винная кислота — 
сурьма [173]. Путем полярографического определения расхода специфическо
го реагента можно определить концентрацию некоторых соединений. Изме
рение уменьшения волны двуокиси серы в кислом сульфите натрия позволя
ет определять кетоны [205].

2. ПРИГОТОВЛЕНИЕ РАСТВОРОВ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ

А. Растворитель

Потенциал полуволны, диффузионный ток, число и форма волн зависят 
от состава исследуемого раствора. Необходимость растворять образец в под
ходящем инертном растворителе, обеспечивающем достаточную электропро
водность, сильно ограничивает применение полярографической методики 
к анализу полимеров. За исключением относительно небольшого количества 
водорастворимых полимеров, измерения чаще всего проводят в смесях воды 
с 1,4-диоксаном, ]М,М-диметилформамидом, моноалкиловыми эфирами эти
ленгликоля (целлозольвы), в тройных смесях вода — этанол (или метанол) — 
бензол или в неводных средах. Д ля того чтобы увеличить растворимость 
в смесях органических растворителей с водой, применяют аэрозоль МА и аэ
розоль АУ (дигексил- и диамилсульфосукцинат натрия), которые оказались 
эффективными для таких соединений, как /пре/п-бутилгидроперекись [2 1 0 ]. 
Вследствие того что величина диффузионного потенциала между исследуе
мым раствором и электродом сравнения неизвестна, значения потенциалов, 
включают некоторую неопределенную величину. Если в качестве анода 
используют слой ртути, то его потенциал изменяется в зависимости от среды 
и должен измеряться отдельно. Четвертичные аммониевые соли при исполь
зовании в качестве фона можно растворять в 30—85%-ном диоксане. Одна
ко этот растворитель трудно очистить, и при стоянии он быстро образует 
перекиси. Четвертичные соли растворимы в этаноле, имеющем концентра
цию вплоть до 80%. Целлозольвные растворители легко очищаются, не 
ухудшаются при хранении и растворяют достаточное количество электроли
та для образования проводящих растворов. Наиболее подходящими для 
анализа являются концентрации определяемых компонентов., равные
0,1— 1 М.

Увеличение доли неводного растворителя в смеси органический раство
ритель — вода приводит обычно к более отрицательному потенциалу полу
волны, т. е. восстановление становится более трудным. Большее электро
литическое сопротивление органического растворителя вызывает увеличе
ние падения напряжения iR, что может исказить форму полярографической 
волны. Величина id может изменяться и во многих случаях уменьшается 
отчасти из-за высокой вязкости некоторых органических растворителей. Это 
вызывает уменьшение коэффициента диффузии отчасти вследствие изменения 
природы сольватированных восстанавливающихся частиц. Необходимо избе
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гать аномального полярографического поведения, вызываемого взаимодей
ствием молекул растворенного образца с растворителем, фоном или буфером 
или превращением определяемого компонента в форму, проявляющую, иное 
полярографическое поведение. Могут возникать также ошибки, обусловлен
ные такими факторами, как сольватация, образование сложных эфиров 
в результате реакций кислот с этанолом, используемым в качестве раствори
теля, а также реакции конденсации или полимеризации между различными 
компонентами в исследуемом растворе.

Б. Фоновый электролит

Выбор электролита, применяемого в качестве фона, более ограничен для 
неводных растворов низкой растворимостью в этих средах подходящих в дру
гих отношениях неорганических солей. Использование смесей раствори
тель — вода вместо безводных растворителей уменьшает эту трудность. Для 
соединений, восстанавливающихся до —2 ,0  в, в качестве фона очень подхо
дят бромид и йодид тетра-я-бутиламмония и литиевые соли в интервале 
концентраций 0,1— 1 М.  Выбор тетраалкиламмониевых солей определяется 
их чистотой; они не должны содержать триалкилов, низших гомологов 
и натрия. В литературе описан ряд методов очистки: (CH3)4NC1 [202], 
<C2H6)4NBr [159], (C4H9)4NBr [225] и (C4H9)4NI [237].

В. Вещества, подавляющие максимумы

Полярографические максимумы появляются при анализе многих орга
нических соединений. Уменьшение концентрации электроактивных частиц 
часто подавляет эти максимумы. Необходимо, если это возможно, избегать 
добавления подавляющих максимумы веществ, например свежеприготовлен
ного 0 ,002—0 ,0 1 %-ного раствора желатины, так как они могут уменьшить 
наклон волны, исказить ее форму и уменьшить диффузионный ток.

Г. Буферные растворы

Ионы водорода участвуют во многих электродных реакциях органи
ческих соединений. Часто pH и ионная сила среды сильно влияют на потен
циал полуволны, число волн и форму кривой сила тока — напряжение. Для 
того чтобы получить воспроизводимые результаты, необходимо использовать 
буферные растворы; при этом природа и концентрация соответствующей 
буферной системы в каждом случае индивидуальны. Добавление водного 
буферного раствора к органическому растворителю или к смеси растворите
л я  с водой может значительно изменить pH буфера. Это связано с изменением 
активности ионов и кажущихся констант диссоциации различных присут
ствующих в системе диссоциирующих частиц. Обсуждение влияния pH, 
буферов и ионной силы в органической полярографии было проведено Элвин- 
гом [60].

Избирательное восстановление соединений в смеси можно осуществить 
путем правильного выбора pH раствора или фона, так как потенциалы полу
волны этих соединений могут изменяться в широких пределах при изменении 
pH фона. Чрезвычайно важен выбор подходящей буферной системы, которая 
не взаимодействует с электроактивньім веществом. Емкость буфера дости
гает максимума, если величина pH среды равна рК а или рКъ, т. е. соответ
ственно отрицательному логарифму константы кислотной или основной иони
зации активного компонента буфера. Адекватное буферное действие в общем
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случае получают для растворов с величиной pH, лежащей в интервале 
РКа ± 1  ИЛИ р/С6 ± 1 .

Помимо пригодности для подходящего интервала pH, буферная систе
ма должна иметь достаточную емкость, чтобы поддерживалась постоянная 
концентрация водородных ионов на границе раздела. Этого частично дости
гают использованием концентраций буферных растворов не меньше 0 ,1  М.  
Однако использование очень высоких концентраций приводит к солевым 
эффектам, так как ионная сила* становится при этом такой большой, что 
вызывает заметные отклонения коэффициентов активности от единицы. 
Необходимо избегать слабых буферных систем, которые медленно достигают 
положения равновесия и поэтому не могут поддерживать постоянство pH.

Растворы, не содержащие буфер или имеющие недостаточные буферные 
свойства, часто дают две отдельные или плохо разрешенные волны. Даже 
при эффективных буферных системах медленная диссоциация или ассоциа
ция реагента может дать несколько волн на полярограмме.

Методы проб и ошибок часто являются единственным путем выбора под
ходящего буфера. Элвинг[60] рекомендует использовать растворы НС1—КС1, 
уксусная кислота — ацетат натрия и NH4OH — NH4C1 при ионной силе
0,5— 1 для пределов pH 1—2, 4— 6 и 8—9 соответственно, так как их можно 
легко приготовить и они не проявляют склонности к реакциям с органически
ми компонентами. Удовлетворительно работают также фосфат-цитратные 
буферы, однако их приготовление и использование более сложны.

Любое изменение ионной силы при добавлении электролита, который 
■считают инертным, может изменить значения Е 1/2 и id некоторых ионизую
щихся органических соединений. В связи с этим стандарты и холостые опыты, 
используемые для получения калибровочных кривых, нужно полярографи- 
ровать в растворах с той же ионной силой, как и при анализе неизвестного 
-вещества. Это особенно существенно при анализе следов веществ, для кото
рого требуются большие образцы. Введение исследуемого образца может 
изменить ионную силу настолько, что это приведет к ошибочным результатам.

3. ОБЩИЕ МЕТОДИЧЕСКИЕ ПРИЕМЫ

А. Необходимые данные

Описания анализов должны содержать следующие данные:
1. Состав растворителя.
2. Тип и концентрация фонового электролита.
3. Концентрация и состав буфера.
4. Тип и концентрация веществ, подавляющих максимум при данной 

концентрации исследуемого вещества.
5. Потенциалы полуволны, отнесенные к стандартному электроду, и их 

зависимость от концентрации, pH и среды.
6 . Влияние концентрации буфера и инертных ионов на потенциал полу- 

.волны.
7. Константа диффузионного тока.
8 . Температура.
Для структурных исследований и для изучения механизма электровос

становления надо указать также уравнение волны и число электронов, уча
ствующих в восстановлении.

* Ионная сила [а представляет собой полусумму членов, получаемых умноже
нием моляльности С; ионов каждого типа, присутствующих в растворе, на квадрат 
и х валентности, т. е. ft =  1 / 2 SCjzf.
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Б. Предварительные разделения

Если не удается исключить мешающие вещества путем подбора подходя
щего фонового электролита или величины pH, то необходимо отделить эти 
вещества. Для этой цели наиболее обычными методами являются экстракция 
и осаждение. Если мешающее вещество дает волну, которая идет горазда 
раньше, чем волна определяемого вещества, то часто достаточно удалить 
примесь лишь настолько, чтобы ее концентрация стала несколько меньше 
концентрации определяемого вещества.

Кислород перед измерением нужно полностью удалять из раствора, 
чтобы его волна не накладывалась на волну определяемого вещества. Через 
раствор образца пропускают ток азота или другого инертного газа в течение 
10— 15 мин. Непосредственно во время записи подпрограммы инертный газ 
пропускают над поверхностью раствора. Если раствор содержит летучие 
компоненты, то перед полярографической ячейкой лучше пропускать газ 
через склянку, содержащую немного исследуемого раствора. Если волна 
определяемого компонента начинается при более отрицательном потенциале, 
чем — 1 ,2  в, т. е. после второй волны кислорода, то удаление кислорода 
необязательно, так как в наблюдаемый ток можно ввести поправку на оста
точный ток основного раствора.

В. Количественный анализ

Волны для необратимых органических реакций обычно вытянуты вдоль 
оси потенциалов, и поэтому их распознавание и количественное измерение 
менее точны, чем волн, получаемых с неорганическими веществами. Обычно 
необходимо отдельно определять кривую остаточного тока на контрольном 
растворе, содержащем фон, буфер и вещество, подавляющее максимум. 
Исправленное значение тока получают вычитанием величины остаточного 
тока из средней величины наблюдаемого тока, измеренного при том же напря
жении. Часто достаточно использовать метод отдельных измерений, при 
котором измеряют ток при определенных потенциалах до и после восстанб- 
вления.

Д ля того чтобы установить зависимость между значением исправлен
ного предельного тока и концентрацией электроактивных частиц, необходи
мо получить калибровочную кривую. С этой целью определяют значения 
высоты волны или предельного тока в ряде стандартных растворов в усло
виях, одинаковых с применяемыми при анализе неизвестного вещества. Затем 
строят калибровочную кривую, по которой можно определить концентра
цию неизвестного вещества. Если предельный ток не определяется диффузи
ей и, следовательно, не является линейной функцией концентрации, то эта 
эмпирическая кривая очень полезна. Если наблюдается нелинейная зави
симость, то наибольшая точность анализа достигается при почти одинаковых 
концентрациях калибровочных стандартов и анализируемого раствора. Для 
проверки возможного изменения экспериментальных условий стандарт 
необходимо измерять вместе с каждой пробой неизвестных веществ. Для 
наиболее точных анализов, при которых оправдана дополнительная затрата 
труда на приготовление и анализ калибровочных растворов, этот метод 
является незаменимым.

Для несистематических анализов более целесообразно использовать 
методику «стандартной добавки». После записи полярограммы неизвестного 
образца добавляют измеренный объем стандартного раствора и вновь запи
сывают полярограмму. Если зависимость между током и концентрацией
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линейна в области измеряемых концентраций, то количество первоначально 
присутствовавшего вещества Сі можно вычислить следующим образом:

Ct =  £1оСот/[Аг {V  (9)

где Іі — начальный диффузионный ток; Аі — увеличение диффузионного 
тока после добавления стандартного раствора; V— первоначальный объем 
неизвестного раствора; ѵ — объем добавленного стандартного раствора; 
С от — концентрация стандартного раствора.

Этот метод компенсирует влияние многих побочных факторов. Для полу
чения максимальной точности следует добавлять такое количество раствора, 
чтобы первоначальная высота волны приблизительно удваивалась.

Можно использовать метод «внутреннего стандарта», когда относитель
ные высоты волн двух электроактнвных веществ в данном электролите 
постоянны при одинаковых концентрациях и не зависят от характеристик 
капилляра. Одно вещество используют как внутренний стандарт для кали
бровки данного капилляра. Измеряют отношение токов определяемого ком
понента и внутреннего стандарта и сравнивают его с калибровочной кривой 
зависимости этого отношения от концентрации определяемого компонента. 
Метод внутреннего стандарта целесообразно использовать при анализе 
относительно нестойких веществ, которые нельзя исследовать другими мето
дами. Однако в многокомпонентных смесях разности между потенциалами 
полуволн могут быть недостаточными для введения еще одной волны.

Непосредственное использование уравнения (8) дает абсолютную осно
ву для количественного полярографического анализа при условии, что 
известны значения константы диффузионного тока /  для каждого отдельного 
вещества, к которому можно применить уравнение Ильковича. Использова
ние абсолютного метода требует, чтобы строго контролировались все экспе
риментальные условия, которые могут влиять на величину D\  необходимо 
также строго поддерживать температуру ячейки на уровне 25,0° и соблюдать 
все граничные условия, при которых действительно уравнение Ильковича. 
Если эти требования удовлетворяются и если определены капиллярные 
константы т и t для данного капельного устройства, то можно проводить 
количественный анализ без затраты времени на сравнительную калибровку 
или приготовление стандартов. При этом точность определений близка 
к точности лучших сравнительных методик. Однако гальванометр или устрой
ство, записывающее ток, должны быть тщательно откалиброваны, так как 
необходимо измерять абсолютные значения тока. Абсолютный метод более 
всего подходит для веществ, которые трудно хранить в чистом состоянии, 
если только экспериментальные условия можно соответствующим образом 
контролировать для получения точных результатов.

Тейлор [256а] привел подробное и критическое обсуждение преиму
ществ и недостатков различных абсолютных и относительных методов поля
рографического анализа и факторов, которые необходимо контролировать 
для получения точных результатов.

В общем точность количественных полярографических определений 
составляет 1 —3%, что сравнимо с порядком точности других методов анали
за функциональных групп.

Г. Анализ смесей

Если потенциалы полуволн компонентов смеси различаются не менее 
чем на 0,2 в, то можно определить концентрацию каждого компонента. При 
более отрицательных потенциалах, чем — 1 ,2  в, необходимо учитывать влия
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ние электрокапиллярной кривой на период капания и, следовательно, на 
величину наблюдаемого тока и вводить соответствующие поправки. Кольт- 
гоф [133] рассмотрел характер этих поправок. Исправленный ток для второй 
волны і2, уменьшенный на вклад от первой волны, дается выражением

і2= Н - і і ( к П і ) Уб, (Ю)

где it — общий наблюдаемый ток; іх ■— ток, полученный для первой волны; 
/і и — периоды капания при потенциалах, при которых были измерены 
соответственно і\ и г*.

Некоторые вещества могут давать две волны или более благодаря 
последовательным реакциям восстановления (например, ступенчатое отня
тие атомов галогенов от полигалогенидов) или в результате восстановления 
различных форм вещества, которые находятся в равновесии (например, кето- 
енольное равновесие, равновесие между кислотой и анионом, основанием 
и катионом или между веществом и его гидратом). Если скорость взаимопре
вращения между двумя формами мала по- сравнению со скоростями восстано
вления, то могут быть получены две волны. При этом первая волна опреде
ляет концентрацию более легко восстанавливающейся формы и дополнитель
но небольшого количества второй формы, которое за время жизни капли пре
вратилось в более легко восстанавливающуюся форму. Для аналитических 
целей лучше измерять сумму обеих волн, так как равновесие может заметно 
сдвигаться при небольших изменениях экспериментальных условий.

V. АНАЛИЗ ПОЛИМЕРОВ И ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОНЕНТОВ

Полярографические методы открывают особые возможности для точно
го определения концевых групп, добавок или примесей в полимерах, напри
мер непрореагировавшего мономера, пластификаторов, катализаторов, уско
рителей, ингибиторов, осушителей, следов металлов и т. д ., а также для 
определения чистоты сырых материалов. Можно анализировать как неорга
нические, так и органические соединения. Подпрограммы можно использо
вать для идентификации и одновременного определения нескольких веществ 
в смеси при концентрациях до 1СГ4 М.  Потенциалы полуволн многих орга
нических соединений перечислены в табл. 56.

Ограничение этого метода заключается в необходимости иметь химиче
ски инертный, невосстанавливающийся (в пределах используемого интерва
ла потенциалов) растворитель для полимера и фонового электролита. Силь
но сшитые высокомолекулярные соединения из-за нерастворимости не под
ходят для анализов такого рода. Опубликованы работы [130] по полярогра
фической идентификации таких высокомолекулярных веществ, как альбу
мины, белки, крахмал, желатина, полисахариды, каучук и нитроцеллюлоза, 
причем большинство работ посвящено количественным аспектам. Краткий 
обзор по применению полярографии в промышленности высокополимеров 
сделали Укида и Коминами [267].

В следующих разделах будут даны наиболее важные случаи применения 
полярографических методов при анализе полимеров, их компонентов, 
а также некоторых наиболее распространенных материалов, применяемых 
в производстве полимеров. Все описанные методы основаны на использова
нии необратимых систем; исключение составляют лишь реакции гидрохино
на и азосоединений, которые являются обратимыми. Систематическое разви
тие органической полярографии, необходимое для преодоления ее современ
ного в известной степени эмпирического уровня, непосредственно зависит 
от понимания кинетики необратимых процессов. В этой области в высшей



Потенциалы полуволны органических соединений
Таблица 56

С оединение Ф оновый эл ек тр о л и т
—E l / 2 отно

сительно 
Н К Э, в

Л и те
р а т у 

ра

Ненасыщенные углеводороды
Стирол 0,05 М  (C2Hs)4NBr, 75%-ный диоксан 2,36 277

0,175 М  (C4IIg)4NI, 75%-ный диоксан 2,35 158
0,2 M (C4Hg)4NI, 75%-ный С2Н5ОН 2,38 252
0,1 М  CH3(w-C4H9)3NC1 ( 5 : 5 : 1  по 

объему), СеНд, С2Н5ОН, Н20
2,42 154

(З-Метилстирол 0,175 М  (C4H9)4NI, 75%-ный диоксан 2,54 158
Стильбен 0,05 М  (C2H5)4NBr, 75%-ный диоксан 2,17 277

0,175 М  (C4H 9)4NI, 75%-ный диоксан 2,26 158
Инден 0,1 М  (С4Н9)4Ш, 75%-ный диоксан 2,77 206
Этилен 0,05 М  (C2H5)4NBr, 75%-ный диоксан Нет волны 277
Бутадиен То же 2,59 277
Аллен » » 2,29 277
Ацетилен » » Нет волны 277
Метилацетилен » » То же 277
Винилацетилен » » 2,40; 2,58 277

э Дивинилацетилен » » 2,07; 2,55 277
Спирты

Аллиловый спирт » » Нет волны 277
Фенолы

Гидрохинон Хинон Фосфат (pH 6,67) 0,01 189
Ацетат, 50%-ный СН3ОН (pH 5,40) —0,10 241
Фосфат, 50%-ный СН3ОН (pH 7,97) 0,05 241

Гидрохинон 2%-ный N11/,NO'3, 10%-ный CHjOH —0,23 23

Альдегиды

2%-ный NH4N 03 (4,5 : 2 ,5 : 3) 
СН3ОН, Н20 , метилметакрилат

-

—0,43 23

Формальдегид 0,2 М  LiOH 1,63 36
0,1 М  LiCl 1,55—1,60 247
0,05 М NaOH 1,66 44
M/15 Na2H P04,
Л4/15 КН2Р 0 4 (7 : 3 по объему)

1,73 242

Ацетальдегид ОД М LiOH 1,77
(1,65)

36
(25)

0,1 М LiCl 1,55 25
0,06 М LiOH, 0,05 М LiCl 
(pH 12,7)

1,89 63

Акролеин Буфер (pH 4,8) 0,87 186
(pH 5,8) 1,02 186
(pH 9 - 1 1 ) 1,08; 1,44 186

Кротоновый альдегид Ацетат, 50%-ный диоксан (pH 2) 0,97 71
(pH 5) 1,13 71

NH3, NH4C1 (pH 8) 1,33 71
0,1 н. NH4C1 1,25; 1,55 О

Фурфурол [ Буфер (pH 2) a 1,00

1

171
(254)
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(pH 5,82) а 1,42; 1,74 _
(pH 6,50) а 1,52; 1,72 —

Кетоны
Ацетон 0,025 М  (CH3)4NI 2,20 190

0,05 М. (CH3)4NBr, 75%-ный диоксан 2,46 277
2,5 н. NH3, 2,5 н. (NH4)2S 04 
(pH 9,3)

1,52 293

Циклогексанон 0,05 М  (CH3)4NBr, 75%-ный диоксан 2,45 277
2,5 н. NH3, 2,5 н. (NH4)2S 0 4 
(pH 9,3)

1,54 292

Метилвинилкетон 0,1 М  КС1 1,43 (1,40) 74
(41)

Буфер КС1, 10%-ный С2Н5ОН(рН 6) - 1 ,2 6 ;  
— 1,51

119

Простые эфиры
Метилвиниловый эфир (СН3)4МІ, 75%-ный С2Н5ОН Нет волны 28
Кумарон 0,1 М  (C4H9)4NI, 75%-ный диоксан 2,76 206

Кислоты и их производные
Муравьиная кислота 0,05 М (CH3)4NI 1,74—1,85 152
Уксусная кислота То же 1,76—1,86 152
Щавелевая кислота » » 1,66—1,80 152
Малоновая кислота » » 1,69—1,74 152
Лимонная кислота » » 1,64—1,77 152
Янтарная кислота » » 1,80 152
Адипиновая кислота » » 1,76—1,80 152
Метилакрилат (CH3)4NI, 50%-ный С2Н5ОН 1,82 28
Акриламид 0,05 М  (CH3)4NI, 30%-ный С2Н5ОН 

(pH - 7 )
1,91 122*

0,05 М  (CH3)4NOH, 30%-ныГ С 2Н5ОН 
(pH -14 )

1,91 122

Этилакрилат 0,05 М  (CH3)4NI, 30%-ный С2Н5ОН 
(pH 7)

1,87 122

Бутилакрилат 0,01 М LiCl, 50%-ный С2Н8ОН 1,95 221
Метакриловая кислота 0,1 М (CH3)4NBr 1,64 175

(CH3)4NI, 50%-ный С2Н,ОН 1,76 28
0,1 М LiCI, 50%-ный СН3ОН 1,65 221

Метилметакрилат То же 1,96 221
0,1 М  Li2S 04, 10%-ный СН3ОН 1,88 21
0,1 М (CH3)4NBr, 50%-ный С2Н5ОН 1,99 175
0,02 М (СН3)4 N1, 92%-ный СН3ОН 1,88 23
0,1 М СН'з(к-С4Нд)3ЫС1; СдНд, 
С2Н 5ОН, Н 20  ( 5 : 5 :  1 по объему)

2,06 154

Этилметакрилат 0,1 М LiCl, 25%-ный С2Н5ОН 1,92 47
0,1 М Li2S 0 4, 10%-ный СН3ОН 1,90 21
0,1 М (CH3)4NBr, 50%-ный С2Н5ОН 2,02 175

Пропилметакрилат То же 2,04 175
Бутилметакрилат 0,01 М LiCl, 50%-ный С2Н5ОН 2,07 221

0,1 М Li2S04, 10%-ный СН3ОН 1,98 21
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0,1 М  (CH3)4 NBr, 50%-ный С2 Н5ОН 2,09 175
0,02 М  (CH3 )4NI, 94%-ный СН3ОН, 
4 — 6 %-ный С6 Н6

1,99 53

Аллиметакрилат 0,1 М  Li2 S 0 4, 10%-ный СН3ОН 1,93 2 1

Винилацетат 0,1 М  N aN 03, 0,001 М  
Hg(CH3COO)2, СНдОН

0,35  
(аддукт с Hg)

271

Кротоновая кислота 0,1 М  LiOH 2,09 292
0,05 М  (C2 H5)4NI, 7 5 % -ный диоксан 1,94 277

Кротоновый ангидрид 0,3 М  LiCl, абс. СН3ОН : С6 Н8  (1 : 1) 1,62 215
Малеиновая кислота Буфер (pH 2 ,0 ) а 0,70 292

(64)
(pH 4,0) ® 1 , 0 1 —
(pH 6,0) а 1,15; 1,34 —
(pH 8,0) а 1,48 

(2 -я волна)
(pH 1 0 ) а 1,55 

(2 -я волна)
Ш 4ОН, NH4 C1 (pH 8,2) 1,33 

(2 -я волна)
70

0,3 М  LiCl, абс. СН3 О Н : С0 Н6  (1 :1) 0,84; - 1 , 3 3 215
Малеиновый ангидрид То же 0,72; —1,38 215
Диэтилмалеат НС1, КС1 (pH 2,2) б 0 ,87 64

Ацетат (pH 4,0) 6 0,95 64
(pH 5,9) б 1,04 64

Ацетат, NH3 (pH 7,9) 6 1,03 64
NH3, NH4C1 (pH 9,7) б 1,05 64

Ди-2-этилгексилмалеат 0,3 M  LiCl; абс. СН3ОН : С6 Н6 (1: 1) 1,30 215
Фумаровая кислота НС1, ксі (pH 2,56) б 0,79 64

(292)
Ацетат (pH 4,0) 6 0,94 64

(pH 5,9) б 1,19; 1,46 216
Ацетат, NH 3 (pH 7,8) 6 1,55 64
NH3, NH4 C1 (pH 9,5) б 1,58 64
NH4OH, NH4 C1 (pH 8,2) 1,55 70 .

Диэтилфумарат HC1, KC1 (pH 2,16) 6 0,75 64
Ацетат (pH 3,97) 6 0,84 64

(pH 5,9) 6 0,93 64
Ацетат, NH3  (pH 7,6) 6 1 , 0 1 64
NH3, NH 4 C1 (pH 9,63) 1,15; 1,4 64

Цитраконовая кислота 1 M  HC1 0 ,58в 232
Итаконовая кислота pH 0,02 0,57 172

pH 7,68 1,46 172
Аконитовая кислота 0,3 M  LiCl, абс. CH3OH : C6H 6 (1 : 1) 1,24 215
Фталевая кислота Буфер (pH 1,5) 1,19 73

(pH 2,9) 1,28 73
Буфер, 0,03 M  BaCl2  (pH 3,6) 1,33; 1,49 73

(pH 4,1) 1,39; 1,54 73
0,1 M  ацетатный буфер, 0,05 M  

KC1 (pH 3,6)
1,29 

( 1-я волна)
224

24 Заказ № 1068
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Фталевая кислота 0,1 М  веронал-ацетатный буфер, 1,52 224
0,05 М  СаС12 (pH 5,0) 

(pH 7,5)
і (2 -я волна) 

— 1,75 224

Фталевый ангидрид 0,3 М  LiCl, абс. СНдОН: С6Н 6 (1 : 1)
(3-я волна) 

1 , 1 2 215
Монометилфталат То же 1,48 215
Монобензилфталат 0 , 1  н. веронол-ацетатный буфер, 1,54 224

Диметилфталат
0,02 н. СаС12 (pH 5,25)
0,3 М  LiCl, абс. СН3ОН : СдН6 (1 : 1)

(2 -я волна) 
Нет волны 215

0,5 М  (CH3 )4 NC1, 75%-ный С2Н5ОН 1,77; 2 ,10 286
0,5 М  (СН3)4 ЫС1, 0,1 М  буфер, 1,72; — 286
75%-ный С2Н5ОН (pH 6,5)а 

(pH 7 ,2)а 1,72; 2,04 286
0,5 М  (CH3 )4 NC1, 0,1 М  буфер, 1,73; 2,12 286
60%-ный С2 Н5ОН (pH 10,7) а
0,1 М  (CH3 )4 NC1, 75-ный (С2Н5)4ОН 1.83; 2 ,17 285

Диэтилфталат 0,5 М  (CH3 )4 NC1, 0,1 М  буфер, 1,75; 2 ,12 286
60%-ный С2Н5ОН (pH 10,7) а 

0,1 М  (CH3)4 NC1, 75%-ный С2Н5ОН 1,87; 2 ,17 285
Дибутилфталат То же 1,89; 2 ,17 285

0,02 М  (CH3)4 NI, 92%-ный СН3ОН 1,77; 2,06 2 1 , 2 2

0,5 М  (CH3 )4 NC1, 0,1 М  буфер, 1,78: 2,09 286

Диоктилфталат
60%-ный С2 Н3ОН (pH 10,7) а 

0,1 М  (CH3 )4NC1, 75%-ный С2Н6ОН 1,93; 2,18 179
0,5 М  (CH3 )4NC1, 0,1 М  буфер, 1,82: 2,09 286

Дифенилфталат
60%-ный С2 Н5ОН (pH 10,7) а
0,1 М  (CH3 )4NC1, 75%-ный С2Н 6ОН 1,65; 2,08 179

Метилфталилэтилглико- То же 1,79; 2 ,15 179
лят

Терефталевая кислота 1,0 М  LiOH 1,93 84
Г алогенопроизводные

Дибромэтан 1%-ный Na2 S 0 3, 20%-ный СН3ОН 1,38 2 2 1

Винилхлорид 0,05 М  (C2H 3 )4NBr, 75%-ный диоксан Не восста 277

Вйнилбромид То же

навливает
ся

2,47 279
1,1-Дихлорэтилен » » — 2 ,4 277
Хлор-1,2-дибромэтан 1%-ный Na,SOs , 50%-ный СН3ОН 0,42 2 2 1

Циан-1,2-дибромэтан 0,01 М  LiCl, 50%-ный С2Н3ОН 0 , 2 ; 1 , 1 2 2 1

1,2-Дибромпропан 1%-ный Na2 S 0 3, 50%-ный СН3ОН 1,27 2 2 1

Аллилхлорид 0,05 М  (C2 H3)4 NBr, 75%-ный диоксан 1,91 277
Аллилбромид То же 1,29 277
Аллилиодид » » 0,23; 1,16 277
1 , 2 -Дибром-н-бутан 1%-ный Na2 S 0 3, 50%-ный СН3ОН 1,41 2 2 1

2 ,3 -Дибром- 1-пропанол 0,1 М  LiCl, 50%-ный СН3ОН 1,08 2 2 1

Бути л-2,3-диброшіропп- 0,01 М  LiCl, 50%-ный С2 Н5ОН 0,14 2 2 1

онат
2,3-Дибромизомасляная 0,01 М  LiCl, 50%-ный СН3ОН 0,29 2 2 1

кислота 1
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Метил-2 ,3-д и броми зобу - 0,1 М  LiCl, 50%-ный СН3ОН 0,08 2 2 1

тират
Бутил-2,3-дибромизобу- 

тират
0,01 М  LiCl, 50%-ный С2Н5ОН 0,15 2 2 L

1
Нитрилы

Акрилонитрил То же 2 , 1 2 2 1 '
0,02 М  (CH3)4NI 2,05 26
0,05 М  (СН3 )4 Щ , 10%-ный СН3ОН 2,08 13
0,05 М  (CH3 )4NI, 30%-ный С9Н5ОН 

(pH - 7 )
1,96 1 2 2

0,05 М  (CH3 )4NOH, 3 0 % -ный С2 Н5ОН 
(pH — 14)

1,94 1 2 2

0,1 М  (СН3) 4  NBr, 50%-ный С2Н5ОН 1,89 175
0,01 М  (C2H5 )4 NC1, 50%-ный С2 Н5ОН 2,05 203
0,05 М  (C2H5 )4NBr, 75%-ный диоксан 1,94 277

Метакрилонитрил 0,1 М  (CH3)4NBr 2,07 244
Водный (C2 H5)4NI 2 ,27 30

Фумаронитрил 0,14 М  LiCl, 50%-ный С,Н5ОН 1,30; 2 ,2 31
0,2 М  (C2 H5)4NI 1,48; 1 ,84г 30

Фталонитрил
Азосоединения

Трилитийцитрат, 50%-ный С2НаОН 1,92—2 ,04г 30

Нитрил 2 ,2 '-азо-бмс-изо- (C4 Hg)4 NI, 50%-ный СоН5ОН 1,34 30
масляной кислоты 0,14 М  LiCl, 50-ный С2Н5ОН 1,80 31

Нитро- и нитрозосоединения
2,4-Динитрофенилгидра-

зин
С2 Н5ОН —(0 ,2 — 

0,25)
2 0 1

2 -Нптро-1 -ніітрозоэтил-
бензол

40%-ная СН3 СООН, 10%-ный 
CH3COONa

0,27 233

Четвертичные аммониевые 
соли

N H jC l- (CH3)4NBr 2 , 2 1 274
(CH,)4 N +Br- — 2,93в 274
(CH3)4 N +I- 0,1: М  (K-C4H9)4NOH 2 ,7 Г 243 з
(C2 H5 )4 N +Br- (CH3)4NBr 2,67 274
(C2H5)4 N+Br— 0,1 М  (w-C4H9)4NOH 2 ,9 Ж 243 а
(CgH7 )4 N+I— (CH3)4i\TBr 2,52 274
(C4H9)4N+I“ To' же 2,57 274
(C4 H9 )4N+I“ 0,1 M  (h-C4H9)4NOH > 2 ,9 * 243а
(CH3)3 («-C4H 9)N + I- To же 2 , 8 ® 243а
c h 3 (« -c 4 h 9)3n + i - » » 2 ,9 Ж 243а
(C2H6 )3(«-CeH 13)N +I- » » 2 ,9 Ж 243а
(CH3)3 (h-C8 H 1 7 )N +I- » » 2 ,3 Ж 243а
(CH3)3 (h-C10H?1)N + I- » » 2 ,3 Ж 243а
(СН3)2ПипериДиний+І— » » 2, 6 Ж 243а.

Перекиси и гидроперекиси
Перекись водорода 0,01 M  Li2 S 0 4 0 , 8 8 40

0,1 M  Li2 S 0 4, 0,01 M  LiOH 1,03 40
To же 0 , 1 1 е 40,'

24*
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0,3 М  LiCl, абс. СН3О Н :С 6Н 6 (1 :1 ) 1,06 19
0,1 м  ксі 0,99 17

Персульфат аммония 0,1 м  ксі 0 , 0 0 19
0,3 М  LiCl, СН3О Н : С6 Н6  (1: 1) 0 , 0 0 19

Метилгидроперекись 0,1 м  ксі 0,25; 0 ,3 19
0,1 М  Li2 S 0 4 0,64 40
0,1 М  Li2 S 0 4, 0,01 М  LiOH 0,95 40

Этилгидроперекись 0,1 М  LiCl 0,25; 0 ,3 19
0,1 А4 Li2 S 0 4 0,42 40
0,1 М  Li2 S 0 4, 0,01 М  LiOH 0,60 40

Перекись этила 0,1 М  Li2 S 0 4 0,65 40
0,1 М  Li2 S 0 4, 0,01 М  LiOH 0,64 40

1-Бутилгидроперекись 0,1 М H 2 S 0 4, 5%-ный С2Н5ОН 0,26 238

2-Бутилгидроперекись То же 0 ,28 238

З-Бутилгидроперекись » » 0,34 238
/прет-Бутилгидропере- 0,3 М  LiCl, абс. СН3ОН : С6 Н6 (1 : 1) 0,96 (1,10) 288

кись (19)
0,1 М  Li2 S 0 4 0,28 40
0,1 М  Li2S 0 4, 0,01 М  LiOH 0,30 40
0,1 м  ксі 0,32 17
0,05 М  CH3 COONH4, 37% С2Н 5ОН, 1 , 0 35
58% CgHg, 5% н20

Перекись трет-бутила 0,3 М  LiCl, абс. СН3ОН : С6 Н 6  (1: 1) Нет волны 288

1 -П енти лгидроперекись 0,1 М  H 2 S 0 4. 20%-ный С2Н 5ОН 0 , 2 0 238

Циклопентилгидропере- То же 0,25 238

кись
Перекись циклопента 0,3 М  LiCl, СН3О Н : С6 Н 6 (1: 1) 0,84 19

диена 0,1 м  ксі 0 , 0 0 17

к-Гексилгидроперекись 0,3 М  LiCl, 20%-ный С2 Н5ОН 0 , 1 2 236

н-Г ексилгидроперекись 0,1 М  H2 S 0 4, 20%-ный С2Н5ОН 0 , 1 2 238

Циклогексилгидропере- То же 0,14 238

кись
19Циклогексенгидропере- 0,3 М  LiCl, абс. СН3ОН : С6 Н6  (1 : 1) 0 ,77

кись (288)

н-Октилгидроперекись 0,3 М  LiCl, 20%-ный С2Н5ОН 0 , 0 2 236

к-Октилгидроперекись 0,1 М  H 2 S 0 4, 20%-ный С2Н5ОН 0 , 0 2 238

Г идроперекись тетралина 0,3 М  LiCl, абс. СНдОН : С6Н е (1:1) 0 ,73 288

Гидроперекись пинана То же 0,80 288

Гидроперекись а-пинена » » 0,82 288

Гидроперекись п-ментана » » 0,76 288

Диизопропилфенилгид- » » 1 , 1 0 153

роперекись
Нет волны 153І-Фенилметил-трет-бу- » »

тилперекись
-—0 , 1 ® 77Гидроперекись кумола 0,1 М  KNO3

0,3 М  LiCl, абс. СН3ОН : С6Н6'( 1 : 1) 0 , 6 8 288

Гидроперекись фенил- То же 0 , 6 6 ; 1,08 153

циклогексана
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Перекись стирола 0,5 М  CH3COONH4, 37% С2Н5ОН, 
58% С6Н 6) 5% Н20

0,9 35

Перекись оксигептила 0,3 М  LiC l, абс. СНьОН : С6Н 0 (1 : 1) 0 , 00; 1,20 153
Перекись диэтилового 0,1 М  LiOCHg, С Н /)Н  : С6Н 6 (1 : 1) 1,0 164

эфира
19Перекись диоксана 0,3 М  LiCl, СН3ОН : С6Н 6 (1 : 1) 0,88

0,1 м  ксі 0,00 19
Перекись бензоила 2%-ный NH4NO3, СН3ОН : С6Н 6 (4 :1) —0,27 24

0,3 М  LiC l, СН3ОН : CeHe (1 : 1) 0,00 19,288
0,1 М  KNO3, 50%-ный С2Н5ОН — 0,3e 77

Перекись 2,4-дихлорбен- 0,3 М  LiC l, абс. СН3О Н : С6Н6 (1 : 1) 0,00 153
зоила

Перекись деканоила 0,3 М  LiCl, СН3ОН : С6Н 6 (1 : 1) 0,10 236
Перекись лауроила То же 0,09 236
Перекись пальмитила » » 0,10 236
Перекись стеароила » » 0,08 236
Надмуравьиная кислота 0,1 М  L i2S 0 4, 0,004 н. H 2S 0 4 —0,2 40
Надуксусная кислота 0,3 М  LiCl, СН3ОН : С6Н6 (1 : 1) 0,00 19,153

0,1 м  ксі 0,00 17
0,1 М  L i2S 0 4, 0,004 н. H 2S 0 4 —0,2 40

Надпропионовая кислота То ж е — 0,2 40
Перекись янтарной кис 0,3 М  LiC l, абс. СН3ОН : С6Н 6 (1 : 1) 0,19 288

лоты
Надоксибензойная кис То же 0,00 153

лота
153/и рт-Б ути лперац етат 0,1 М  LiC l, абс. СНдОН : С6Н6 (1 : 1) 1,02

/пре/п-Бутилпербензоат 0,3 М  LiC l, СН3ОН : С6Н 6 (1 : 1) 0,82 19
0,1 М  КС1 0,00 19

тирет-Бутилперкапрат 0,3 М LiC l, СН3ОН : С6Н 6 (1 : 1) 0,90 236
трет-Б утилперлаурат То ж е 0,87 236
т рет -Бутилпермиристат » » 0,82 236
Гидроперекись метило- » » 0,61 288

леата
П ерекись ацетона 0,01 ATLiCl 0,46 19
Перекись циклогексана 0,1 м  ксі 0,00 17

0,3 М  LiC l, СН3О Н : С6Н в (1 : 1) 0,92 19
Дисульфидные соединения

Цистин Д Ацетат (pH 3,8)

Фосфат (pH 6,5)
(pH 7,0) 

NH3, NH4C1 (pH 9,5)

0,72

0,81
0,83
1,05

292
(138,
139)

Окисленный глутатион Д Буфер (pH 1) 
(pH 4) 
(pH 7) 
(pH 9,5) 
(pH 12)

0,26 г 
0 ,39 г 
0,56 г 
0,68 г 
0 ,73 г

292
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Т етрамети лтиурамди- Буфер, 50%-ный диоксан (pH 4,8) 0,94 81
сульфид CHgCOONa, 1, 1-дихлорэтан : этанол 

(1 : 1)
0,6 124

НС1 0,23 в 209
Дибензотиазолилдисуль- j НС1 0,20 в 209

фид ксі 0,44 в 209
NaOH 0,44 в 209

Д ругие серусодержащие со
единения

Пентаметилендитиокар- НС1 0,15в 209
баматпиперидин ксі 0,42 в ;0 ,6  в 209

NaOH 0,42 в; 0 ,6  в 209
Метилвинилсульфон Буфер, КС1, 10%-ный С2Н 5ОН 1,07 119

Анодные реакции (концентра
ция растворов около 
0,001 М )

Hg-J-цистеин 0,1 М  НСЮ 4 (pH 1) 0,05 138
Ацетат (pH 3,8) 0 ,30 292
Фосфат (pH 6,5) 0,45 292
NH3, NH4C1 (pH 9,5) 0,59 292

Hg-j-тиомоч евина 2 н. H 2S 0 4, K2S 0 4 0,90 292
0,2 M  NaOH 0,30 118
0,1 н. HC104 0,09 69
Ацетатный буфер (pH 4,7) 0,05 69
Боратный буфер (pH 9,3) 0,16 69
1 М  NaOH 0,41 . 69 р

Hg-f-аллилтиомочевина 0,2 М  NaOH 0,325 118
Hg-j-глутатион (восста Буфер (pH 1 ,8 )  а 0,12 292

новленный) (pH 4,1) а 
(pH 9) а 
(pH 12) а

0,24 
0,47 

0 ,2; 0 ,5
Hg-j-этилмеркаптан 0,02 н. H 2S 0 4 0,02 292
H g-1-меркаптобёнзотиа- Буфер (pH 1,1) а —0,03 229

зол (pH 4,4) а 
(pH 6 ,9) а 
(pH 13) а

.

0,14
0,27
0,29

а Б уф ер  пр и готов л я ю т п о м ет о д и к е , оп и сан н ой  Б риттоном  и Р обин соном  [ 3 9 а ] .  

^ 0 .5  м М  в ещ еств а  в 0 ,9  М  буф ер н ы х р а ст в о р а х . 

в П о т ен ц и а л  в осст а н о в л ен и я  (4 5 °  тан ген ц и ал ь н ы й  м ет о д ). 

г П от ен ц и ал  п ол ув ол н ы  и зм ен яет ся  с  к он ц ен тр а ц и ей .

^  В ол н а  с д в и г а е т с я  п ов ер хн остн о-ак ти в н ы м и  вещ ествам и  

е  А н о д н а я  р еак ц и я . 

гК П от ен ц и ал  р а зл о ж е н и я .
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степени необходимы обширные исследования, которые должны привести 
в конечном счете к многочисленным новым видам применения полярографии 
ті родственных электрических методов к анализу полимеров. Исследование 
новых растворителей и фоновых электролитных систем также должно увели
чить гибкость этого метода. Анализ металлических компонентов, которые 
легко определить классическими полярографическими методами, описанны
ми в книгах и обзорах, перечисленных в библиографии, не включен в круг 
рассматриваемых вопросов.

Необходимо указать также на то, что при полярографии в безводных 
растворителях могут встретиться многие проблемы, например высокое сопро
тивление растворителей, трудность полного удаления кислорода, появле
ние ложных волн, опасность восстановления на капельном электроде про
дуктов окисления, образующихся на ртутном аноде, и т. д. [4]. Книга Мей- 
теса [177] содержит главу, касающуюся устранения неисправностей, и сведе
ния об основных заводах-изготовителях, а также детальные инструкции 
работы на их приборах.

3. НЕН АС Ы ЩЕ НН ЫЕ  УГЛЕВОДОРОДЫ

Изолированные этиленовые и ацетиленовые связи и ароматические сое
динения с высокой степенью сопряжения, подобные бензолу, не восстана
вливаются на капельном ртутном электроде. Однако углеводороды, содержа
щие сопряженные или кумулированные двойные связи, и многоядерные аро
матические углеводороды, имеющие меньшую степень сопряжения, могут 
восстанавливаться.

Этилен, пропилен и бутилен, которые не восстанавливаю тся непосредственно, 
.можно бромировать 3 М  раствором брома в метаноле, насыщенном N aB r [221]. П осле 
удален и я избы тка брома действием 10% -ного раствора N H 4OH и разбавления 1%-ным 
раствороім N a2S 0 4 в 20 или 50% -ном метаноле раствор подвергаю т полярографиче
ском у исследованию.

Ф енилзамещенные олефины и ацетилены даю т единичную, хорошо определенную 
волну в нейтральном или щелочном растворе, например в 0,175 М  растворе (C4H g)4NI 
в 50—75% -ном диоксане [158]. П отенциалы  полуволны не зависят от концентрации 
.и pH  (табл. 56). Величина диффузионного тока пропорциональна концентрации.

Были описаны количественные методики для определения стирола 
[158, 270, 271], а-метил стирол а [270] и р-метилстирола [158] в отсутствие 

более легко восстанавливающихся веществ.

Стромберг и П оздеева [252] использовали 0,2 М  раствор (C4H 9)4N I в 75% -ном 
этаноле. В этом растворителе потенциал полуволны стирола по отношению к  СКЭ 
•составляет 2,38 в и н е  зависит от концентрации в области 0 ,25—0,7 М .  Высота волны 
пропорциональна концентрации в области 0,001—0,030 М .  В случае полистирола 
п оявляется  небольш ая волна при потенциале от — 1,7 до —2,1 б относительно ртут
ного анода, которую  можно использовать дл я  определения числа двойных связей 
в  полимере.

Стирол можно определить такж е титрованием /гере/я-бутилгипохлоритом в 
л ед ян о й  уксусной кислоте, содержащ ей 0,1 М  LiCl [273]. И спользую т амперо- 
-метрическую методику с применением двух  платиновы х электродов; прилож енный 
потенциал составляет 50 мв.  М алые количества стирола можно определять ампероме
трически в присутствии вращ аю щ егося платинового электрода титрованием в подкис
ленном  растворе в 75% -ном метаноле при 10° раствором, содержащ им 0,00178 М  
К В г 0 3 и 0,1 М  К Вг [140]. В количествах от 0,2 до 1 м г  на 100 м л  раствора стирол 
можно определять с точностью 3— 5% , в больш их количествах — с точностью 
■0,5— 1,5% .

Стирол можно определять такж е после превращ ения в исевдонитрозит [233]. 
О бразец , содерж ащ ий 0 ,25—25 м г  стирола, растворяю т в 25 м л  ледяной уксусной 
кислоты . К 10 м л  этого раствора приливаю т 0,5 м л  50% -ного раствора N aN O z и после
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перемеш ивания раствор выдерж иваю т 15—20 м и н  при комнатной температуре. Затем  
приливаю т 5 м л  50% -ного раствора ацетата натрия и 1 м л  0 ,5% -ного раствора ж ела
тины и полученный раствор разбавляю т водой до 25 м л .  И змеряю т полярографическую  
волну от 0 до —0,45 в и сравниваю т ее с калибровочной кривой. Точность метода -j-3% . 
П рисутствие ароматических и алифатических углеводородов, альдегидов, спиртов, кето- 
нов, сложных эфиров и некоторых ненасыщенных соединений не мешает определению. 
Стирол можно определять в присутствии десятикратного избы тка м етилакрилата или 
акрилонитрила, а такж е двухкратного избы тка метилметакрилата. Мешают бута
диен и вещества, содерж ащ ие фенольные группы. Следы гидрохинонового ингибитора 
удалять  перед анализом необязательно.

Б л азек  [27] косвенным методом определил концентрации и йодные числа 25 нена
сыщенных соединений в ледяной уксусной кислоте, в которую  для образования буфера 
добавляли  0,5 М  ацетата натрия и 0,1 М  ацетата аммония. Т итрование производили 
раствором брома в ледяной уксусной кислоте; при этом применяли вращ аю щ ийся 
платиновый электрод и каломельный (или хлоранильный) электроды  сравнения. П олу
ченные этим методом результаты  согласую тся с результатам и, полученными с помощью- 
потенциометрического титрования.

Метод для определения остатка мономерного стирола в полимере опи
сан Гинцбергом и Игониным [78].

Мономер отделяю т от полимера экстракцией  смесью бензола с водным этанолом. 
Содержание мономера в водной фазе определяю т полярографически; в качестве фона 
применяют 0,05 М  раствор (C4H9)4N I. Д л я  получения калибровочной кривой исполь
зовали растворы очищенного полимера, к которым добавляли  известные количества 
мономера.

В сополимерах стирола с метилметакрилатом стирол легко определить 
методом Лакоста, Розенталя и Шмитингера [154]. (См. также раздел V-5-A).

В растворе, состоящем из 5 частей (по объему) бензола, 5 частей этанола и 1 части 
водного фонового раствора, первая волна (с Е 1̂  около —2,Обе) обусловлена метилмет
акрилатом , а вторая (около -—2,42 в) является  волной стирола. Величины i d/ C  не зави 
сят от концентрации и могут быть измерены при —2,25 в для  метилметакрилата- 
и —2,6 в для  стирола. Несомненно, эту методику можно модифицировать для  определе
ния стирола в полистироле.

Растворы полистирола, пластифицированного дибутилфталатом, в при* 
сутствии (C4H 9)4N I дают три волны, причем две из них вызваны фталатом [23]. 

Мономерный стирол в полиэфирных смолах можно определять следую
щим методом, дающим точность около 0,5% [6 ].

О бразец весом 250—500 мг  встряхиваю т в течение 1 час в мерной колбе емкостью' 
100 м л,  содержащ ей 50 м л  95% -ного этанола. Раствор разбавляю т до метки 95% -ньш  
этанолом; 5 м л  пробы наливаю т в полярографический стакан емкостью 30 м л ,  содер
ж ащ ий 10 м л  95% -ного этанола и 5 м л  0,1 М  водного раствора (C4H9)4NC1. Раствор 
перемешивают, помещают под КРЭ и полярограф ирую т от —2,00 до приблизительно- 
—2,80 в. Перед записью  подпрограммы необходимо удалить растворенный кислород. 
Среднюю высоту волны сопоставляю т со стандартной калибровочной кривой. Д л я  
приготовления стандартных растворов аликвотные части раствора стирола в 95% -ном  
этаноле добавляю т к 5 м л  0,1 М  раствора (C4H 9)4NC1 и доводят 95% -ным этанолом до 
общего объема 20 м л.  0,001 М  растворы диэтилф талата и малеинового ангидрида 
в присутствии 0,001 М  раствора стирола дают потенциалы полуволны — 1,92 и — 1,41 вг 
относительно СКЭ. Поэтому эфиры фталевой кислоты и малеиновый ангидрид, 
не мешают определению стирола.

При исследовании механизма эмульсионной полимеризации стирола 
полярографию использовали для контроля за исчезновением кислорода 
[142] и нитробензола [141], которые действуют как замедлители. Этим мето
дом исследовали также перекисный характер сополимера, образовавшегося 
при полимеризации стирола в присутствии кислорода [140]. 

Поздеева и Волков [206] проводили полярографическое восстановление 
индена и кумарона в 0,1 М  растворе (C4H9)4NI в 75%-ном диоксане. Величи
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ны Е i/г равны соответственно —2,76 и —2,77 б для кумарона и индена, 
а высота волны пропорциональна концентрации 2— 12 мМ.

Штакельберг и Штраке [277] изучали ряд ненасыщенных алифатических 
углеводородов, используя щелочной 0,05 М  раствор (CH3)4NBr в 75%-ном 
водном диоксане. При этом восстанавливались вещества, содержащие куму
лированные двойные связи, например аллен, или сопряженные двойные 
связи, например бутадиен и винилацетилен.

2. СПИРТЫ ГЛИКОЛИ И ФЕНОЛЫ

Был описан ряд косвенных методов полярографического определения 
некоторых спиртов и гликолей. Описано полярографическое восстановление 
аллилового спирта в метаноле, содержащем 0,001 М  ацетата ртути(ІІ), 0 ,1 М  
N aN 03 и 0,001 М  тимолового синего для подавления максимума [271]. 
Аллиловый спирт можно также бронировать и определять полярографи
чески в виде дибромпроизводного [2 2 1 ].

Одновременное количественное определение этиленгликоля и 1,2-про- 
пиленгликоля можно осуществить путем окисления перйодатом с последую
щим полярографическим определением образующихся формальдегида и аце
тальдегида [279].

Водную пробу, содержащ ую  5—20 мг  каж дого гли коля, 3 м л  0,5 н. йодной кисло
ты, 60 м л  воды и несколько стеклянны х ш ариков, подвергаю т перегонке из колбы 
К ьельдаля в большую пробирку с 75 м л  воды, погруж енную  в баню со льдом. П ерегон
ку прекращ аю т, когда в колбе остается не больш е 5 м л  ж идкости. Д и стиллят переносят 
в мерную колбу емкостью 250 м л .  Непосредственно перед полярографическим изме
рением добавляю т 25 м л  1 М  раствора L iO H  и 0,1 М  раствора LiC l, после чего раствор 
разбавляю т водой до 250 м л.  А ликвотную  часть переносят в измерительную  ячейку 
и определяю т отклонения гальванометра перед появлением волны формальдегида 
(— 1,40 в), на вершине волны ф ормальдегида (— 1,61 в) и на верш ине волны ацетальде
гида (— 1,89 в). Высоты волн ф ормальдегида (разность между первым и вторым отсче
тами) и ацетальдегида (разность между вторым и третьим отсчетами) сравниваю т с вы
сотами, полученными на стандартных растворах. По содержанию ацетальдегида опре
деляю т концентрацию  пропиленгликоля. Количество этиленгликоля можно опреде
лить, вычитая формальдегид, полученный при окислении пропиленгликоля, из обще
го количества образовавш егося формальдегида

В отсутствие света уменьшение волны йодной кислоты можно исполь
зовать для определения 1 ,2 -гликолей в присутствии одноатомных спир
тов [295].

Высоты волн йодной кислоты (соответствующие восстановлению  в иодат и иодид) 
в присутствии ацетатного буфера при pH  4,7 линейно зависят от концентрации. 
Ни избыток йодноватой кислоты, ни продукты окисления гликолей не мешают ана
лизу . Этот ж е метод был применен дл я  определения 1,2-гликолей в поливиниловых 
спиртах при исследовании образования поперечных связей в поливинилацетате [ 111].

Глицерин и другие многоатомные спирты можно определять с помощью 
формальдегида, образующегося при их реакции с перйодатом [295]. Непро
реагировавший перйодат удаляют путем обработки четырехкратным избыт
ком арсенита в 2 н. НС1, подщелачивают раствор и записывают его поля* 
рограмму.

Количество свободного м- и n -крезола в крезолформальдегидных смо
лах определяли амперометрически [88].

Смолу кипятили в течение 10 м и н  с 10%-ным раствором N aO H , раствор подкисляли 
разбавленной H 2S 0 4 до pH  4,5 и отфильтровывали выпавшую  в осадок смолу. Свобод
ный крезол в ф ильтрате выделяли перегонкой с паром. К  аликвотной части добавлял» 
100 м л  очищенного метанола, 10 м л  концентрированной НС1 и 2 г КВт. З а  титрованием
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этого раствора 0,1 н. раствором смеси К Вг — К В г0 3 следили амперометрически 
с  помощью вращ аю щ егося платинового электрода.

Восстановление хинона. и окисление гидрохинонов на КРЭ строго 
обратимы. Детали полярографического анализа гидрохинона в метилме- 
такрилате описаны Стенли [245].

Экснер и Боданеки [66], используя графитовый электрод, определяли, гидрохи
нон в винилацетате, акрилонитриле, метакрилатах, стироле и дивинилбензоле в мета- 
нольном растворе с 0,1 М  ацетата аммония в качестве фона. Образцы, содержащ ие поли
меры или перекиси, анализировали  в смесях бензола с метанолом. Высота волны про
порциональна концентрации гидрохинона и изменяется в присутствии различны х 
мономеров в пределах 10%. Точность равна ^ 2 % ;  при этом можно определять кон
центрации до 4 • 10— 5 М .  Д л я  определения гидрохинона в таких  кислотах, как  мета- 
криловая, образец нейтрализую т по фенолфталеину 1— 10 н. раствором К О Н , после 
чего производят полярографический анализ в 0,1 М  водном борато-фосфатном буфере 
при pH  7.

3. АЛЬДЕГИДЫ

Большинство альдегидов и кетонов восстанавливаются на КРЭ. Как 
лравило, альдегиды восстанавливаются легче кетонов. Формальдегид отли
чается от других альдегидов тем, что он легко образует гидраты. Поскольку 
восстанавливается только свободный формальдегид, его диффузионный ток 
зависит от скорости дегидратации и, следовательно, от факторов, которые 
влияют на равновесие, а именно от температуры, pH, растворителя и состава 
буфера.

Несмотря на то что полярографическое определение формальдегида 
используется в аналитической работе не так широко, как ацидиметрия, иодо- 
метрия с сульфитом или анализ с помощью солянокислого гидроксиламина, 
этот метод нашел целый ряд применений...

Кроу и Линч [49] исследовали кинетику конденсации мочевины с формальде
гидом, полярографически определяя свободный альдегид. В качестве фона применяли 
•0,05 н. раствор L iO H  (pH 12,7), 0,1 М  раствор N a2COs (pH 11,2), 0,1 М  раствор 
N aH C 03 (pH 8,7) и буферную смесь, содержавшую  0,05 М  серную кислоту, 0,05 М  
LiCl и 0,045 М  L iO H  (pH 10,1). Смит [242] рекомендует использовать более нейтраль
ную среду (pH 7,15), чтобы ,не происходил гидролиз продукта, и буфер Соренсена 
[смесь 7 частей М / 15 раствора N a2H P 0 4 и 3 частей Ж /15  раствора К Н 2Р 0 4 (по объе
му), содерж ащ ая растворенный воздух] в качестве ф она.

Н епрореагировавш ий ф ормальдегид в первичном конденсате тиомочевины и фор
м альдегида был измерен Х азановы м и Линчем [44] на фоне 0,05 М  раствора N aO H . 
К инетику этой реакции исследовал такж е Д у зек  [57]. А нализ концентрированного 
раствора на свободный формальдегид проводили после разбавления буфером, состояв
шим из борной кислоты,^L iO H  и LiCl, при pH  8,2.

П олярографически определяли такж е непрореагировавш ий формальдегид в ходе 
его конденсации с фенолом [123] и дипноном [54].

Сноуден и П ейдж  [243] описали катоднолучевой полярограф , который очень 
удобен дл я  исследования быстрых реакций, заканчиваю щ ихся в течение 30— 150 сек. 
Этот полярограф  был применен дл я  определения формальдегида в присутствии 
ацетона.

Описано амперометрическое титрование формальдегида солянокислы м гидро- 
ксиламином с использованием двух  поляризованны х платиновых электродов [80]. 
Раствор, содержащий 3—5 м г  ф ормальдегида, разбавляю т до 40 м л  и до начала титро
вания добавляю т еще 10 м л  1 н. раствора N aO H . Э квивалентная точка определяется 
более четко, чем при ацидиметрическом методе; органические кислоты не мешают 
анализу.

Для косвенного определения альдегиды можно переводить в 2,4-дини- 
трофенилгидразоны с последующим полярографическим определением непро
реагировавшего 2,4-динитрофенилгидразина. При концентрациях альдеги
да  0,6— 1,5 мМ  [201 ] обеспечивается точность результатов в пределах 3%.
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Карбонильные группы в поливиниловом спирте определяли путем 
реакции полимера с п-нитрофенилгидразином [268]. После гидролиза раз
бавленной НС1 полярографически измеряли количество выделившегося п- 
ннтрофенилгидразина.

Было предложено быстрое полярографическое определение сс-целлюло- 
.зы, основанное на ее способности подавлять максимум кобальта [227].

Для анализа ненасыщенных альдегидов предложены различные поля
рографические методы.

Ненасыщ енные альдегиды, в которых альдегидная группа сопряж ена с одной 
или более двойными связями, даю т две волны. П ервая волна соответствует восстанов
лению  двойной связи путем 1,4-присоединения, вторая вы звана восстановлением 
альдегидной группы. П олож ения и высоты обеих волн зависят от pH . а, (З-Ненасыщен- 
ные карбонильны е соединения в присутствии насыщенных веществ можно определять 
по высоте первой волны в подходящем буфере.

Мошир [186] определял акролеин при pH  7,5 в буфере из фосфата лития, содер
жащ ем от 0,01 М  LiCl. Были отмечены [2] две волны кротонового альдегида в р а з 
личных электролитах. Это соединение определяли в винилацетате после экстракции 
его водой [290]. П рп этом необходимо вводить поправку на присутствие уксусной 
кислоты в винилацетате.

Алифатические полиеновые альдегиды типа СН3(СН =  СН)Ж СНО, где х  имеет 
значения от 1 до 5, исследовали в 50% -номдиоксане в присутствии различны х буферов 
с pH  1 — 11 [71].

Ф урфурол в кислы х и щелочных растворах дает единичную волну, однако 
в буферных растворах с pH  4 —7 получаю т двухступенчатую  кривую . Фурфурол 
■определяли в спиртовых экстрактах  смол в присутствии 0,05 н. раствора ацетата натрия 
в качестве фона [171]. Содержание пентозана в целлю лозе можно определить путем 
обработки образца 13% -ной НС1 и отгонки фурфурола с последующим полярограф и
ческим анализом дистиллята [53а].

4. КЕТОНЫ

Простые алифатические и циклические кетоны не восстанавливаются 
в растворах NH4C1 или LiCl, однако они дают полярографические волны 
в 0,05 н. растворе (C2H 5)4NI в 75°о-ном диоксане. Гидразоны или фенилги- 
дразоны большинства кетонов восстанавливаются при более низких потенци
алах. Ненасыщенные алифатические кетоны, в которых двойная связь сопря
жена с карбонильной группой, восстанавливаются легче, чем насыщенные 
алифатические кетоны.

М етилвинилкетон в растворах в 10% -ном этаноле, содерж ащ их 0,5 М  КС1 
и 0,1 М  буфер, дает две волны [119]. Одна волна зависит от pH , а вторая не зави 
сит. М етилвинилсульфон при тех ж е экспериментальны х условиях  дает только одну 
волну. Д л я  определения метилвинилкетона в частично заполим еризованны х смесях 
применяли 0,1 н. раствор КС1, доведенный до pH  7 с помощью буфера Б риттона — 
Робинсона [41]. П ри удалении кислорода необходимо соблюдать особые меры пред
осторожности, чтобы уменьш ить потери этого очень летучего мономера. К ак полагают, 
этот метод является  более специфическим, чем бромометрия или анализ с помощью 
гйдроксиламина.. И сследовали скорость исчезновения метилвинилкетона при его окис
лении в водном растворе, инициированном персульфатом [58].

5. кислоты И ПРОИЗВОДНЫЕ кислот

А. Алифатические кислоты

Насыщенные алифатические кислоты дают на КРЭ волну, которая обу
словлена разрядом ионов водорода; простейшие сложные эфиры не дают 
волн. Простые многоосновные кислоты, например щавелевая, винная, мало
новая, янтарная и адипиновая, также дают одну волну в нейтральном фоно-
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вом электролите [152]. Потенциалы полуволны ряда кислот приведены 
в табл. 56. 

Полярографически определяли большое число ненасыщенных кислот 
и сложных эфиров.

А к р и л о в а я  к и сл о та  и м ет и л а к р и л ат  даю т  в 5 0 % -н о м  эт ан о л е  н а  ф оне (CH3)4N I 
две  волны , которы е м ож но и сп о л ьзо вать  д л я  а н а л и за  [28]. Э т и л а к р и л а т  и а к р и л а м и д  
п о л я р о гр аф и р о в ал и  в 30 % -н о м  этан о л е , содерж ащ ем  0 ,05  М  (CH3)4N I при p H  о ко
ло  7 [122 j. Э т и л а к р и л а т  п о л я р о гр аф и р о в ал и  т а к ж е  в смеси м етанол  —  бензол  (3 : 1) 
в при сутствии  (CH3)4N B r [5].

М етак р и л о ву ю  ки сл о ту  п о л я р о гр аф и р о в ал и  в водной  среде. К и сл о ту , а т а к ж е  
ее м етиловы й , эти л о вы й , пр о п и л о вы й , бутиловы й  и ал л и л о в ы й  эф иры  в о сс т ан а в л и 
в ал и  в 5 0 % -ном  этан о л е , содерж ащ ем  0,1 М  (CH3)4N B r [175] или  (CH3)4N I [2 8 ]ѵ 
а т а к ж е  в систем е 10% -ны й м етанол  — 0,1 н. раство р  L i2S 0 4 [21]. С ам а м ет а к р и л о в а я  
ки сл о та  не в о сстан ав л и в ается  н а  К РЭ ; н аб л ю д аем ая  в о л н а  о б у сл о в л ен а  в о сстан о вл е
нием Н +.

Метилметакрилат, содержащий гидрохинон, можно анализировать 
в 50%-ном этаноле, содержащем (CH3)4N I в качестве фона [33].

Д л я  о п р едел ен и я  с о д ер ж а н и я  м ети л м етак р и л ата  и зм ер яю т во л н у  о т  -— 1,8 ді> 
— 2 ,0  е, после чего в в о д ят  ф осф атны й буф ер (pH  7) и н абл ю даю т во л н у  ги д р о х и н о н а . 
П ер еки си  и эф иры  п и рови н оградн ой  к и слоты , о б р азу ю щ и еся  при авто о ки сл ен и и  м оно
м ера , м ож но и зм е р я ть  с точностью  до 2%  (для  переки сей ) и 5%  (для  эф иров) при 
м и н и м альн ы х  к о н ц е н т р ац и я х  0 ,04 м М  переки сного  к и сл о р о д а  и 0 ,001%  эф иров  [34]. 
А н ал и з п р о в о д ят  в смеси бензол  — м етанол  1 : 1 (по объем у), содерж ащ ей  0 ,3  М  
L iC l. О писано  т а к ж е  пр ям о е  о пределени е п ереки сей  в м оном ере; и ссл ед о в ан а  смесь,, 
со д ер ж а щ а я  25%  м он о м ер а, 50%  м етан о л а  и 25%  воды  [23].

Ряд статей описывает полярографическое исследование кинетики поли
меризации.

Н ей м ан  и Ш убенко  [191] о п р е д е л я л и  м оном ерны й м ет и л м е та к р и л ат  во в р ем я  
п о л и м ер и зац и и  при  3 0 — 100° в п р и су тстви и  р а зл и ч н ы х  к о л и честв  ац ето н а  и п ер ек и сей  
эт и л а  или  бен зо и л а .

Б ы л а  п р о сл еж ен а  ско р о сть  р а сх о д о в а н и я  м ет и л м е та к р и л ат а  и д и н и т р и л а  азо- 
бис- и зо м асл ян о й  кислоты  при по л и м ер и зац и и  м ети л м етак р и л ата  в м ассе и в р а ств о р е  
под действием д и н и тр и л а  азо-бис-изомаслянОй кислоты [29, 32]. Ч асти ч н о  зап о л и м ер и - 
зо в ан н ы й  о б р а зе ц  в изм ельчен ном  виде по д вер гаю т  э к с тр а к ц и и  этан о л о м ; э к с т р а к т  
п о л я р о гр аф и р у ю т  в п ри сутстви и  (C4 H 9)4N I ил и  (C2 H 5)4N I в к ач естве  ф о н а . (А н ал и з 
н а  ди н и тр и л  а зо -би с-и зо м аслян о й  ки слоты  о пи сан  в р а зд е л е  Ѵ -9.)

П о л и м ер и зац и ю  б у т и л м ет а к р и л ат а  в м ассе и ссл ед о вали  следую щ им  о б р а зо м . 
П р о д у к т  р а ст в о р я л и  в ди о ксан е , полим ер о с аж д а л и  м етанолом  [175], д о б ав л я л и  0,1 н. 
р аств о р  (C H 3)4N B r в 5 0% -н ом  этан о л е  и раство р  п о л я р о гр аф и р о в ал и . П р и  вы сокой  
степени  п р е в р ащ ен и я  в полим ер р е зу л ь т ат ы  о п р ед ел ен и я  о став ш его ся  м оном ера  
за н и ж а ю т с я , т а к  к а к  м оном ер аб со р б и р у ется  на  о саж денном  п о ли м ере.

Мономерный метилметакрилат в полимерах и сополимерах акрилового 
типа, например полученных из метилметакрилата и стирола, может быть 
определен при его концентрациях до 0,1% [154].

1 г  по л и м ер а  р а ст в о р я ю т  в бен зо л е  и р а зб а в л я ю т  до 100 м л.  А л и к в о тн у ю  часть, 
достаточную  д л я  того, чтобы  к о н еч н ая  к о н ц е н т р ац и я  м оном ера с о с т а в л я л а  около- 
2 ,5 -1 0 “ 4 М ,  и р а зб а в и те л и  п е р ен о сят  пи п еткой  в я ч е й к у  д л я  э л е к т р о л и з а . К онечн ое  
соотнош ение р аств о р и тел ей  по объем у д о л ж н о  со ст ав л я т ь  5 частей  б ен зо л а , 5 частей  
эт а н о л а  и 1 часть  0,1 М  водного  р а ст в о р а  C H 3 (K-C4 H g)3 N C l. П о сл е  д о б ав л ен и я  эт а н о л а  
м о ж ет  п о я в и т ьс я  м уть , к о то р а я  обы чно и сч езает  при  п р о д у ван и и  а зо та  в течение 5 м и н  
д л я  у д а л ен и я  в о зд у х а ; в противном  с л у ч ае  надо  в зя т ь  более вы сокое  соотнош ение 
б ен зо л а  и э т а н о л а . П о л я р о гр ам м ы  п о л у ч аю т т а к ж е  д л я  к о н тр о л ьн о го  р а ств о р а  п о л и 
м ер а  и стан дар тн ы х  р аств о р о в  м оном ера. К р и в у ю , по л у ч ен н у ю  д л я  о б р а зц а , к о р р е к 
ти р у ю т  по ко н тр о л ьн о м у  р а ств о р у ; с о д ер ж ан и е  м оном ера  вы чи сл яю т из зн ач ен и й  
i d / С,  по л у ч ен н ы х  д л я  с та н д а р та . М ож ет в о зн и к н у ть  необходи м ость и с п р а в и ть  в е л и 
чи ну  іЛ/ С  с учетом  и зм ен ен и я  периода  к а п а н и я . П р и су тств и е  по л и м ер а  не в л и я е т  
н а  ди ф ф узи онны й ток. Во и зб еж ан и е  о с аж д е н и я  п о л и м ер а  к о н ец  к а п и л л я р а  при и з в л е 
чении из я ч ей к и  п о гр у ж а ю т  в бензол .
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Р ек о м ен д у ется  т а к ж е  след у ю щ ая  м ето ди ка  [21]. 0 ,7 — 0 ,8  г  п о л и м ети л м етак р и - 
л а т а  р а ст в о р я ю т  в 50 м л  смеси бензол  — м етанол  (1 : 4); д л я  п о л яр о гр аф и ч еск о го  
о п р е д е л ен и я  м оном ера  1 м л  этого  р а с т в о р а  см еш иваю т с 5 — 1 0  м л  насы щ енного  р а ств о 
р а  (C H 3)4N I в 9 2 % -н о м  м етан оле.

Д л я  а н а л и за  м ети л м е та к р и л ата  и д и б у ти л ф та л ата  в п оли м ере  1 з о б р а зц а  р а ст в о 
р я ю т  в 10 м л  б ен зо л а  и полученн ы й  раство р  р а зб а в л я ю т  м етан олом  до 50 м л  [23]. 
П р о зр ач н ы й  раство р  см еш иваю т с 5 —-10 м л  насы щ ен ного  р а ст в о р а  (C H 3)4N I в 92 % -н о м  
м етан о л е; в нем о п р ед ел яю т  волну  м ети л м е та к р и л ата  с Е  г , —  — 1,88 в и н ак л ад ы в аю 
щ у ю ся  на нее вторую  во л н у  д и б у ти л ф тал ата . Д р у г о й  о б р а зе ц  (весом 1— 2 г) р аств о р я ю т  
в 2 0  м л  бен зо л а ; 1 м л  п р о зр ач н о го  р а ств о р а  см еш иваю т с. Я м л  того ж е  эл е к тр о л и та  
и  и зм ер я ю т  п ервую  во л н у  д и б у ти л ф та л ата  с Е у  =  — 1,77 в. По кал и бр о во чн ы м  к р и 
вым, даю щ и м  зав и си м о сть  м еж ду вы сотам и первой  и второй  волн  д и б у ти л ф тал ата , 
м о ж н о  о п р ед ел и ть  со д ер ж ан и е  п л асти ф и к ато р а  и м оном ера.

П р и су тств и е  д р у г и х  а л к и л м е та к р и л а то в  и ди б у ти л ф тал ато в  м ож но о п редели ть  
н е ск о л ь к о  изм ененны м  способом [5 3 1. 10— 15% -ны й  б ен зо л ьн ы й  раство р  пл асти ф и ц и 
р о в ан н о го  по л и м ер а  р а зб а в л я ю т  м етанолом . К  а ли к во тн о й  части  д о б ав л я ю т  0 , 0 2  н. 
р аств о р  (C H 3)4N I в 9 4 % -н о м  м етаноле, со держ ащ ем  4 — 6 % б ен зо л а . И зм ер я ю т  первую  
в о л н у  д и б у ти л ф та л ата  { Е у  =  — 1,77 в) и во л н у  б у т и л м ет а к р и л ат а  ( £ і / 2 =  — 1,99 в), 
к о то р а я  н а к л ад ы в а ет ся  на вторую  во л н у  д и б у ти л ф та л ат а . И з п о л яр о гр ам м ы  о п р еде
л я ю т  со д ер ж ан и е  к аж д о го  ком понента.

К освенны м  путем  а к р и л а т ы , м етак р и л о ву ю  ки сл о ту  и ее  эф иры  м ож но а н а л и зи 
р о в а т ь  п о л я р о гр аф и ч е ск и  после б р о м и р о ван и я  3 М  раство р о м  бром а в м етаноле, 
насы щ енны м  бром исты м  натри ем , и у д а л ен и я  и зб ы тк а  бр о м а  [2 2 1 ]; в к ач естве  среды 
и сп о л ьзу ю т  0,1 или  0,01 М  раство р  L iC l в 5 0 % -ном  этан о л е .

Смеси м етак р и л о во й  кислоты  и м ети л м етак р и л ата  м ож но а н ал и зи р о в ат ь  д аж е  
в при су тстви и  полим ера, и с п о л ь зу я  0,1 М  раство р  L iC l в 50 % -н о м  м етаноле; д л я  
п о д ав л ен и я  м акси м у м а  п ри м ен яю т ж ел ати н у  [223]. П ри  этом  эф ир д ает  х а р ак тер н у ю  
в о л н у , но к и сл о та  не в о сстан ав л и в ается . О бщ ую  к о н ц ен тр ац и ю  ки слоты  и эф ира 
н а х о д я т  по п о л яр о гр ам м е  п р о д у к та  б р о м и р о ван и я , а ко н ц ен тр ац и ю  м етакри ловой  
ки сл о ты  вы чи сл яю т  по р азн о сти .

Анализ перекиси бензоила в полиметилметакрилате описан в разделе 
Ѵ-10.

Кротоновую и левулиновую кислоты можно полярографировать в 75%- 
ном диоксане, используя в качестве фона 0,05 М  раствор (C2H 5)4NI [277] 
или 0 ,1 /И раствор (СН3)4 NC1, в котором с помощью буфера устанавливают 
pH 3,5 [79, 192].

Йодное число жиров и масел можно определять полярографически [9] 
или амперометрически [9, 56]. Величины, определенные, согласно Ханусу, 
Бенгаму, Кли и Вийсу, амперометрическим титрованием тиосульфатом, 
согласуются с результатами, полученными при определении конечной точки 
титрования с помощью крахмала. Число целлюлозы по метиленовому голу
бому, которое соответствует количеству имеющихся карбоксильных групп, 
можно определять измерением подавления полярографического максимума 
кислорода [2 2 0 ].

Предложены различные полярографические методы анализа виниловых 
эфиров и их полимеров.

В и н и л ац ет ат  м ож но в о сс тан а в л и в ать  в м етаноле, содер ж ащ ем  0,001 М  ацетата  
р ту ти , 0,1 М. N a N 0 2 и 0 ,001 М  ти м олового  синего [271]. П е р в а я  в о л н а  при  Е 1̂  =  
=  — 0,35  в о бу сл о в лен а  аддуктом  в и н и л а ц е та та  со ртутью ; ее вы сота при к о н ц ен тр а 
ц и я х  м еньш е 0,001 М  п р о п о р ц и о н ал ьн а  ко н ц ен тр ац и и  в и н и л ац етата . А н алогичн ы м  
путем  м ож но о п р е д е л я ть  в и н и л б у ти р ат  и ал л и л о в ы й  спирт.

Т ак и е  вини ловы е эф иры , к а к  в и н и лац етат , в и н и л б у ти р ат  и в и н и лб ен зо ат , м ож но 
ги д р о л и зо в а ть  в при сутствии  (CH 3 )t N + ; д л я  их о п р ед ел ен и я  и сп о л ьзу ю т  во л н у  аце- 
т ал ьд еги д а  [2 7 0 1.

Д во й н ы е  связи  в п о л и в и н и л ац етате  м ож но о п р е д е л я ть , д о б а в л я я  д л я  этого  
надбен зой н ую  ки сл о ту  в к о н ц ен тр ац и и , в 1 0 — 2 0  р а з  превы ш аю щ ей со д ер ж ан и е  двой
ны х связей . Р аство р  о с та в л я ю т  сто ять  в тем ноте в течение 2 су то к , затем  о п р ед ел яю т  
п о л я р о гр аф и ч еск и  о ставш ую ся н адбензойную  к и сл о ту  [114, 115].
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Б ы ло  изучено  [113] о б р азо в ан и е  п оп еречны х свя зей  в п о л и в и н и л ац етате  по д  
действием  переки си  бен зо и л а . 1 ,2 -Г л и к о л ь , п р и сутствую щ ий  в обр азу ю щ ем ся  п о л и 
вини ловом  спирте, о п р ед ел яю т  п о л яр о гр аф и ч еск и , и зм е р я я  коли чество  периодатны х  
ионов, о ставш и х ся  после р е ак ц и и  м еж ду п о л ивин иловы м  спиртом  и перйодатом .

О статочны е ац ети льн ы е  гр у п п ы  в п о ли ви н и ловом  сп и р те  м ож но о п р ед ел я ть  п о л я 
р о гр аф и чески  после о бр або тки  сп и р та  ацетатом  к а л ь ц и я  [ 1 1 2 ].

С ам у эл ьсо н  [226] ам п ером етри чески  о п р едел и л  скорости  ом ы лени я  ви н и л ац етата  
в р а зб а в л е н н ы х  спир то вы х  р а ст в о р ах  L i2C 0 3.

В и н и л к а п р о а т  м ож но о п р ед ел я ть  в смеси м етан о л а  с бензолом  (3 : 1 ) в п р и су т 
ствии (C H 3)4N B r [5]. -

Полярографическое восстановление чувствительно к структурной цис- 
транс-изомерии. Малеиновую кислоту можно определять в присутствии 
фумаровой кислоты [62, 280].

Смеси эти х  к и сл о т  и ли  их  солей а н ал и зи р у ю т  путем  и зм ер ен и я  т о к а  при потен
ц и ал а х  — 1,175, —г 1,460 и — 1,775 в относи тельно  Н К Э  при  p H  8 ,2 , и с п о л ь зу я  в к ач е 
стве буф ера  0 ,9  М  раство р  N H 4O H  — N H 4C1. У к а зан н ы е  три, п о тен ц и ал а  соответст
вую т то чкам , л еж ащ и м  до и после у в ел и ч ен и я  то ка , обусл о влен н о го  восстан о вл ен и ем  
соответственно м ал е а та  и ф у м ар ата . В при су тстви и  м еш аю щ их вещ еств, кото р ы е  п о л я 
р о гр аф и чески  в о сстан ав л и в аю тся  в том ж е  и н те р в ал е  п о тен ц и ал о в, м ал е а т  и ф у м ар ат  
о тдел яю т  осаж ден и ем  их  б ар и евы х  солей в этан о л е . О сад о к  р аств о р и м  в буф ерном  
р аство р е . Д л я  того чтобы  п о л у ч и ть  хорош ее р а зр еш ен и е  д в у х  волн  и в о сп р о и зво д и 
мые р е зу л ьт ат ы , в аж н о  точно к о н т р о л и р о в ат ь  ион ную  си л у , p H , тем п ер ату р у  и д а в 
л ен и е  р ту ти . И з -за  п е р ек р ы в ан и я  волн  ц ел есо о бр азн о  р а б о та ть  с общ им и к о н ц е н т р а 
ц и ям и  не  вы ш е 1,5 м М .

Смеси ф у м аровой  и м ал еи н о во й  к и с л о т  и их эти л о в ы х  эф и ров  м ож но а н а л и зи 
р о в ать  следую щ им  о бразом  [61]. 5 м л  спиртового  р а ст в о р а  о б р а зц а  (10— 20 м М  отн о 
сительн о  ки слоты  или  эф и р а  с н аи бо л ьш ей  кон ц ен тр ац и ей ) р а зб а в л я ю т  до 50 м л  ам м и
ачны м  буф ером  (и о н н ая  с и л а  1,0, p H  8,2) и о п р ед ел яю т  п о л я р о гр аф и ч еск и  к о н ц е н т р а 
цию  ки сл о т. Э ф иры  ги д р о л и зу ю т  в д р у го й  а ли к во тн о й  части , н а гр е в а я  ее н а  в о д ян о й  
б ане  в течение 20 м и н  с 2 м л  0 ,2  М  р а с т в о р а  К О Н . В полученн ом  р а ств о р е  в н о в ь  
о п р ед ел яю т  к о н ц ен тр ац и ю  к и сл о т . У вели чен и е  к о н ц ен тр ац и и  к и сл о т  д а ет  к о л и ч еств а  
п р и су тству ю щ и х  эф иров . Э тот м етод д а е т  отно си тел ьн у ю  о ш ибку  2 — 3%  д л я  м ал еи 
новой  и ф у м аровой  к и с л о т  и 5 — 6 % д л я  и х  д й эти л о вы х  эф и ров . М етодика  п р и м ен и м а  
и д л я  д р у г и х  п о л я р о гр аф и ч еск и  акти вн ы х  к и сл о т  и их  эф иров.

а ,[3 -Н енасы щ енны е анги дриды  м ож но в о сс тан а в л и в ать  н а  К Р Э  в смеси абсо
лю тного м етан о л а  с бензолом  (1 : 1), со дер ж ащ ей  0,3 М  L iC l в к ач естве  ф она  [215]/ 
С оответствую щ ие ки слоты  и эф иры , з а  исклю чением  м ал еи н о во й  к и слоты , не мешают- 
определени ю . В ы соты  волн  л инейн о  з а в и с я т  о т  к о н ц ен тр ац и и . П р и  к о н ц ен тр ац и и  
вы ш е 4 -1 0 - 4  М  п о я в л я ю т ся  н еп о давл яем ы е м аксим ум ы . Д л я  п о л у ч ен и я  в о сп р о и зв о д и 
м ы х зн ач ен и й  вы соты  волн  ее н у ж н о  и зм е р я т ь  в то чке  м ини м ум а, к о то р а я  следует  
з а  м аксим ум ом . Ф талевы й  и м алеи н овы й  анги дриды  м ож но о п р ед ел я ть  в при су тстви и  
д р у г  д р у г а  с о тноси тельной  ош ибкой  4%.

Д л я  о п р ед ел ен и я  н есв я зан н о го  м алеи н ового  ан ги д р и д а  в его со п о л и м ер ах  
со стиролом  к  о б р а зц у  весом  0 ,2 — 1 г п р и л и ваю т  50 м л  бу ф ер а  (5 м л  8 5 % -н о й  Н 3 Р 0 4 
в 1,5 л  воды ; p H  д о в о д я т  до 3 с пом ощ ью  насы щ ен ного  р а ст в о р а  L iO H ). Смесь к и п я т я т  
с обратн ы м  х о л о д и л ьн и к о м  в течение 3 час  ил и  до р аств о р ен и я  о б р а зц а  [284]. П о с л е  
р а зб а в л е н и я  до 100 м л  сним аю т п о л я р о гр ам м у  р а ст в о р а  в о бласти  от  — 0,9  до — 1,6 в.

Д л я  определени я, свободного м алеи н ового  а н ги д р и д а  в его сополим ере  с ви н и л- 
ацетатом  али к во тн у ю  часть  5 % -н о го  бен зо л ьн о го  р а ст в о р а  объем ом  -1 ил и  2 м л  р а з 
б а в л я ю т  до 50 м л  буф ером  (смесь р а в н ы х  объем ов 0,01 н. р а с т в о р а  НС1 и 0 ,2 5  н. р а ст в о 
ра КС1, им ею щ ая p H  2 ,5 , с этан о л о м , содерж ащ и м  2 г / л  неионн ого  у в л а ж н и т е л я  т р и 
тон N E  и 2 ,5  м л / л  0 ,2 % -ного р аств о р а  бр о м к р езо л о в о го  зел ен о го ). П о л у ч ен н ы й  раство р  
п о л я р о гр аф и р у ю т  от — 0,70  до — 1,35 в. С пом ощ ью  л и н ей н ы х  кал и б р о в о ч н ы х  к р и в ы х  
м ож но о п р ед ел и ть  до 0,01 % свободного м оном ера  с точностью  + 5 % .

Х о б ар т  [101] о п р ед ел я л  нен-асыщ енность м ал еи н о во го  и ф ум ар о во го  ти п а  (в ы р а 
ж енн ую  в виде проц ентного  со д ер ж ан и я  м ал еиновой  кислоты ) в п о л и эф и р ах , и с п о л ь 
зу я  смесь 50%  эти л а ц ет а та , 25%  1 и. НС1 и 25%  эт а н о л а  и и зм е р я я  во л н у , л е ж а щ у ю  
м еж ду  — 0,55  и — 0 ,97  в о тноси тельно  Н К Э . К ал и б р о во чн у ю  к р и в у ю  по л у ч аю т  по и з 
вестной смоле. Д л я  повы ш ени я точности  необходим о у ч и ты в ать  ки сл о тн о е  чи сло  
полиэф ира; ди ф ф узи онны й  то к  известного  и исследуем ого  о бр азц о в  к о р р е к т и р у ю т  
следую щ им  образом :

ld — г'о №А с -\- А$) /  ( А с - \ -2А$) ,
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где іа — и сп р ав л ен н ы й  ди ф ф узи онны й  ток ; і0 — наблю даем ы й диф ф узи онны й  т о к ; 
А 0 — опр едел яем о е  к и сл о тн о е  чи сло  сам ой смолы  (но не п р и су тству ю щ и х  в см оле  
м оном ерны х вещ еств); А с —  эт ал о н н о е  к и сл о тн о е  число  (обычно А с =  40). А дипино- 
в а я , ф т ал е в ая  и себ ац и н о в ая  к и слоты , э т и л е н гл и к о л ь , п р о п и л ен гл и к о л ь  и д и эти л ен - 
г л и к о л ь , а т а к ж е  стирол  н е  м еш аю т а н ал и зу .

Во и зб еж а н и е  ди м еризаци и . эф иров  ом ы лени е эф и ров  и полиэф иров , со д ер ж ащ и х  
м алеи н овы й  ан ги д р и д  и с тр у к ту р н ы е  едини цы  м ал еатн о го  ти п а , надо  п р о и зв о д и ть  
в д в у х ф азн о й  системе. Д л я  того чтобы  о п р едел и ть  м ал еи н о вы й  ан ги д р и д  в п о лиэф ирах , 
1 0 0  м л  0 ,2 — 2 % -н о го  р а ст в о р а  эф и р а  в бен зо л е  или  хлор о ф о р м е  в ст р я х и в а ю т  в течение
3 час с 200 м л  1 н. р а ст в о р а  К О Н  [75]. А л и к во тн у ю  часть  водной ф азы  объем ом  10 м л  
н ей т р ал и зу ю т  10 н. H 2S 0 4 и д о б ав л я ю т  25  м л  0 ,2  н. р а ст в о р а  (C H 3)4N B r в 0 ,05  н. 
H 2S 0 4. П о сл е  р а зб а в л е н и я  до 50 м л  сним аю т п о л я р о гр ам м у  от — 0,40  до — 0,90  в.

« Г р у п п ы , к о то р ы е  во вр ем я  г и д р о л и за  в сту п и ли  в реак ц и ю  с у частием  двойн ой  с в я зи , 
не во сстан ав л и в аю тся  п о л я р о гр аф и ч еск и . М алеи новы е полиэф иры  л егк о  ги д р о л и зу ю т
ся  в эт и х  эк сп ер и м ен тал ьн ы х  у с л о в и я х , о дн ако  эф иры  в ы со к о м о л ек у л я р н ы х  сп и р то в , 
н априм ер  ди -(2 -эти л гек си л )м ал еат , не ги д р о л и зу ю тся  при  ком натной  тем п ер ату р е .

Ф ойгт [275], и с п о л ь зу я  ан ал о ги ч н у ю  м етоди ку , о п р ед ел я л  со д ер ж ан и е  дво й н ы х  
свя зей  в п о л и эф и р ах  м ал еи н о во й  ки слоты  после их ом ы лени я  раство р о м  щ елочи  
в ацетоне.

Полярографический анализ омыленных полиэфиров использовали для 
того, чтобы показать, что в ходе образования полиэфира ненасыщенность 
малеинового типа практически полностью изомеризуется в фумаровую [70].

Полярографически можно анализировать малеиновый ангидрид и 1,4- 
нафтохинон во фталевом ангидриде [10, 132].

Итаконовую кислоту можно определять полярографически с помощью.
0,1 н. растворов КС1 или (CH3)4NC1 в качестве фона [172, 192].

Б. Ароматические кислоты

Полярографическое поведение фталевой кислоты в значительной степе
ни зависит от pH среды [73 І. В буферном растворе фталевая кислота дает 
три волны, ее эфир — две и некоторые диэфиры — только одну волну [224]. 
Первая волна, по-видимому, вызвана восстановлением фталевой кислоты 
в форме катиона, вторая — восстановлением недиссоциированной моле
кулы, а последняя является волной одновалентного аниона.

Диметил-, дизтил-, дибутил- и диоктилфталаты дают две волны в 0,5 М  
растворе (CH3)4NC1 в 75%-ном этаноле без буфера или в 0,5 Ж растворе 
(CH3)4NC1 в  60% -ном этаноле в присутствии 0,1 М  буферной смеси и 0,001 % 
желатины [286]. Диффузионные токи прямо пропорциональны содержанию 
карбоксильных групп в молекуле. Первая волна определяется лучше всего 
и поэтому рекомендуется для аналитической работы.

Н еб о л ьш и е  ко л и ч еств а  ф тал атн о го  п л асти ф и к ато р а  м ож но о б н ар у ж и т ь  п о л я р о 
гр аф и ческ и  в р аств о р е , содерж ащ ем  0,1 г о б р а зц а  и 2 ,5  м л  0,1 М  р а ст в о р а  (CH 3 )4 N I, 
р а зб а в л е н н о го  до 10 м л  м етанолом  [8 6 ]. Т ак о й  а н ал и з особенно п олезен  в тех  с л у ч а я х , 
к о гд а  ц в етн ая  п роб а  не  д а ет  у д о в л етв о р и тел ь н ы х  р е зу л ь т ат о в . Э ф иры  ф осф орной , 
лим онн ой , себаци новой  и р и ц и н о л ево й  к и сл о т , а т а к ж е  к асто р о во е  м асло  н е  м еш аю т 
а н ал и зу .

Д и ал к и л ф т ал а ты , д и ф ен и л ф тал ат  и м ет и л ф т ал и л э ти л гл и к о л я т  в п л а ст и к а х  м о ж н о  
о п р ед ел я ть  с точностью  до 1,5%  [2851. Р аств о р  50 — 100 м г  р астер то й  в порош ок  ац е
т и л ц ел л ю л о зы  в ацетоне  ил и  эт и л ц ел л ю л о зы  в 9 5 % -н о м  эт ан о л е  р а зб а в л я ю т  до 25 м л  
соответствую щ им  р аств о р и тел ем . К 5 м л  0,1 М  р а ст в о р а  (C H 3)4NC1 и 5 м л  95 % -н о го  
эт а н о л а  п р и ли ваю т  5 ил и  10 м л  р а ст в о р а  о б р а зц а  и 5 ил и  10 м л  р а ст в о р и те л я , чтобы  
п о л у ч и ть  в я ч е й к е  конечны й  объем  20 м л.  З ап и сы ваю т  п о л я р о гр ам м у  в о бласти  от  — 1,5 
до — 2 ,2 5  в отн о си тел ьн о  Н К Э . С р авн ен и е  вы соты  первой  волны  с кал и б р о в о ч н о й  к р и 
вой , даю щ ей зави си м о сть  вы соты  волны  о т  к о н ц ен тр ац и и , у к а з ы в а е т  на  к оличество  
ф т ал а та  в п о лим ере  (кал и бр о во чн у ю  к р и в у ю  п о л у ч аю т  с чисты м и п л асти ф и като р ам и  
и п л асти к ам и ). А зот, исп о л ьзу ем ы й  д л я  вы тесн ени я  в о зд у х а , н у ж н о  п р о п у ск а ть  чер ез 
пром ы вную  с к л я н к у , в ко то р о й  со дер ж и тся  р аств о р и те л ь  того ж е  со става , что- 
и в ячей ке .
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Д и б у ти л ф та л ат  в м аточном  р аств о р е  от  эм у л ьси о н н о й  п о л и м ер и зац и и  м етилм е
т а к р и л а т а  и в полим ере, а т а к ж е  в п о л и в и н и л х л о р и д е  м ож но о п р е д е л я ть  в 92 % -н о м  
м етаноле, со держ ащ ем  0 ,02  М  р аств о р  (CH3)4N I [22J.

Гарн и Халлин [76] опубликовали следующую методику для определе
ния фталевого ангидрида в алкидных смолах.

О б р азец , содерж ащ и й  0 ,4 — 0,6  г ф тал ево го  ан ги д р и д а, о м ы ляю т по м етоду A STM  
[3 ]. А л к о г о л я т  ф тал а та  к а л и я  ф и л ьтр у ю т, о садок  р а ст в о р я ю т  в 15 м л  воды и р а зб а в 
л я ю т  до 100 мл.  В к аж д у ю  из тр ех  м ерны х колб  ем костью  50 м л  п р и л и ваю т  25 м л  0 ,2  н. 
р аств о р а  (C H 3)4N B r в 0 ,05  н. H 2S 0 4 *(pH 1,3). 5 м л  исследуем ого  р аств о р а  п ерен осят  
пи петкой  в две  из эти х  ко л б  (А  и В); в к олбу  А  д о б ав л я ю т  ещ е 5 м л  0 ,4 % -н о го  стан 
д ар тн о го  р аств о р а  к ислого  ф тал ата  к а л и я . О б р азец  С со х р ан я ю т  к ак  к о н тр о л ьн ы й . 
П осле  р азв ед ен и я  р аство р о в  во всех тр ех  к о л б ах  до п олного  объем а порцию  из колбы  
А  п о л я р о гр аф и р у ю т  м еж ду  — 1,20 и — 1,30 в отн о си тел ьн о  дон ного  слоя  ртути  и вы би
р аю т  п отен циал , при котором  изм енение то к а  с н ап р я ж ен и ем  м и н и м ал ьн о . Д и ф ф у зи о н 
ные токи  в о б р а зц а х  В и С о п р ед ел яю т  при — 1,08 в и вы бранном  п отен ц и але. С одерж а
ние ф тал ево го  ан ги д р и д а  с о п р ед ел я ется  следую щ им  образом :

(іь —  іс) ( і ь  —  іс) 0 ,4 0 0  148,1
га — і-Ъ Вес образца 2 0 4 ,2  ° ’

где іа , іъ и і с — диф ф узи онны е токи  о бр азц о в  при вы бранном  по тен ц и ал е; іъ и іс — 
диф ф узи онны е токи , изм еренны е при — 1,08 в.

В п ри сутствии  тер еф тал ево й , и зо ф тал ево й , я н т ар н о й , себаци новой  или  адипи- 
новой  кислот, которы е м еш аю т весовом у или сп ектроф отом етрическом у  о п р едел ен и ям  
ф тал ево го  ан ги д р и д а , обы чно п олуч аю т восп роизводи м ы е р е зу л ьтаты . П о м ех и , в ы зв а н 
ные при сутствием  ф у м аровой  и м алеиновой  к и сл о т  и н и тр о ц ел л ю л о зы , м ож но и ск л ю 
ч и ть  с помощ ью  эл ек тр о л и ти ч еск о го  р а зд е л ен и я  при к о н тр о л и р у ем о м  п отен циале.

Г арн  и Д ж и л р о й  [75] п р ед л о ж и л и  д л я  стадии ги д р о л и за  д в у х ф азн у ю  систему 
бензол  — вода . П о с к о л ьк у  простейш ие сло ж н ы е эф иры  не ги д р о л и зу ю тся  в этих  
у с л о в и я х , м ож но р а зл и ч и ть  ф тал ат , вступи вш ий  в п о л и м ер и зац и ю , и ф талевы е эф и
ры , и сп о л ьзу ем ы е к а к  п л асти ф и като р ы .

Изофталевая и терефталевая кислоты и их эфиры также восстанавли
ваются на КРЭ [84, 194, 195].

Т ер еф тал еву ю  к и сл о ту  при к о н ц е н т р ац и я х  до 0 ,1%  м ож но п о л я р о гр аф и ч е ск ц  
о п р е д е л я ть  в см есях  изом еров ф талевой  кислоты  при п о тен ц и ал ах  от  — 1,7 до — 2,1 в 
относи тельно  Н К Э , п р и м ен яя  1 М  раствор  L iO H  в кач естве  ф она [84]. Д л я  ко л и ч е 
ственны х  изм ерений  и сп о л ьзу ю т  первую  волну  тер еф тал ево й  кислоты . В о сп р о и зво д и 
мость при к о н ц ен тр ац и и  2 % с о став л я е т  ^ 0 , 1 % .

6 . ГАЛОГЕНОПРОИЗВОДНЫЕ

Можно сформулировать следующие правила, основанные на полярогра
фических исследованиях обширного круга органических галогенопроизвод
ных [146].

1 . Иодиды восстанавливаются легче, чем бромиды, а последние — легче, 
чем хлориды.

2. Чем больше атомов галогенов находится у атома углерода, тем более 
положительным является потенциал полуволны и тем больше число волн.

3. Аллилгалогениды восстанавливаются легче, чем винилгалогениды. 
Контролируемый крупномасштабный электролиз показывает, что ненасы- 
щенность вещества при этом не меняется.

4. Чем длиннее алифатическая цепь, тем труднее происходит восстано
вление. Способность к восстановлению галогенов, связанных с аромати
ческим кольцом, аналогична способности к восстановлению галогенов, при
соединенных к большим алкильным группам.

5. Потенциал полуволны не зависит от pH.
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Аллилгалогениды и вйнилбромид восстанавливаются на КРЭ, однако 
винилхлорид не дает волну. Ряд анализов ненасыщенных органических сое
динений связан с полярографией продуктов их бромирования [2 2 1 ].

Смеси этилена и винилхлорида можно анализировать путем обработки бромной 
водой, насыщенной NaBr и содержащей 8 % метанола [222]. Избыток брома удаляют 
5%-ным раствором NH 4 OH; раствор полярографируют после добавления 0,02% жела
тины. Смеси, содержащие ацетилен, винилхлорид, 1,2-дихлорэтилен и 1,1,2-трихлор- 
этилен, бромируют в ледяной уксусной кислоте и после выдерживания в течение
24 час удаляют избыток брома действием. С 02; полярографическому анализу подвер
гают раствор в 80%-ной уксусной кислоте, содержащей ацетат натрия [176]. Во всех 
случаях, за исключением смесей ацетилен— дихлорэтилен и винилхлорид — три- 
хлорэтилен, возможно одновременное определение всех соединений.

Восстановление иона пиридиния, образующегося при гидролизе раз
личных органохлорсиланов в пиридине, протекает при Е і/2 =  — 1,40 в отно
сительно НКЭ и может быть использовано для анализа этих соединений 
с целью определения содержания в них хлорида [ 1 ].

Образец взвешивают в запаянном стеклянном шарике, который разбивают 
в закрытой колбе под слоем пиридина. После растворения образца аликвотную часть, 
содержащую 0,006—0,15 М .силана, помещают в мерную колбу емкостью 50 мл  
и разбавляют пиридином до 25 мл.  В колбу приливают 5 мл  3 М  раствора КС1 и добав
ляют воду до метки. Затем записывают полярограмму. Величину диффузионного 
тока сравнивают с линейной калибровочной кривой зависимости наблюдаемого диф
фузионного тока от концентрации хлор-ионов. Калибровочную кривую получают 
.полярографированием раствора известного количества НС1 в пиридине. Точность 
метода составляет + 2 % . Можцо определить лишь общее содержание хлорида в образ
це. Чистота одного органосилана может быть. определена в присутствии другого 
только в том случае, если другие примеси отсутствуют и известен состав обоих органо- 
силанов.

Для текущих определений хлора в сополимерах винилхлорида существу
ет следующий ..метод, дающий точность 0,5% [207].

Образец, сухого полимера весом 0,015 г завертывают в папиросную бумагу и сжи
гают в закрытом сосуде между двумя платиновыми электродами с помощью тонкой 
раскаленной платиновой проволоки. Сосуд содержит 50 мл  воды; во время сожжения  
в течение 5 мин  в сосуд вводят кислород. Затем сосуд встряхивают для поглощения 
образовавшихся при сожжении газов. К 1 0  мл  образовавшегося раствора добавляют 
10 мл  0,2 и. H2 S 0 4  и 0,01 г безводного N a2 S 0 3  и снимают его полярограмму.

Добавки свинца в поливинилхлориде можно анализировать следующим 
образом [82].

В никелевом тигле смешивают 0,2 г образца с 6  г N a2 0 2  и сверху насыпают еще
4 г N a2 0 2. Закрытый тигель нагревают в бомбе Парра в течение 10 мин,  охлаждают  
и сплав экстрагируют водой. Избыток перекиси разрушают кипячением, охлажден
ный раствор нейтрализуют H N 0 3 (уд. вес 1,43), после чего добавляют еще 7 мл  H N 0 3

и. раствор разбавляют до 100 мл.  Аликвотную часть полярографируют между — 0,3 
и — 0 , 8  в. ■

7. АМИНОКИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

Аминокислоты, и их производные не дают волн восстановления, если они 
не содержат каких-либо восстанавливающихся групп. Если их константа 
диссоциации больше 10-8, то они будут давать волну водорода. Аминокисло
ты можно определять косвенно путем образования комплексов с металлами 
и полярографирования этих комплексов. Чаще всего используют комплекс 
меди, который получают, добавляя аминокислоту к раствору фосфата меди 
в динатрийфосфате [120]. Волна появляется между —0,7 и — 1,0 в и характе
ризует содержание аминокислоты в растворе. Для глицина ток пропорцио-
25 Заказ № 1068
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нален концентрации в интервале 80—260 мМ.  Потенциалы полуволны, 
по-видимому, существенно не отличаются для комплексов различных ами
нокислот с медью. 

Тенфорд [256] исследовал образование комплексов ряда металлов с бел
ками сывороточного альбумина, измеряя уменьшение предельного поляро
графического тока, устанавливающегося при восстановлении иона металла. 
Это уменьшение можно использовать для определения белка, если раствор 
белка добавлять к стандартному раствору с известной концентрацией восста
навливающегося иона. 

Нортон и Фурман [193] применили реакцию между аминокислотой 
и фталевым альдегидом для определения глицина, аланина, триптофана, 
аспарагиновой кислоты, лизина и гистидина.

В боратном или карбонатном буфере (при pH 10,5, установленном добавлением 
NaOH к борной кислоте или N aH C 03) эта реакция заканчивается приблизительно 
за 2 час. Уменьшение тока второй волны фталевого альдегида в растворе, содержащем
1,5 об.% этанола и 0,1 М  буферного компонента, прямо пропорционально концентра
ции аминокислоты. Эта реакция является общей для аминогрупп, поэтому отдельные 
аминокислоты необходимо перед определением отделять друг от друга. Растворы 
не должны содержать кислород, некоторые альдегиды, аммиак и другие аминосоеди- 
нения, кроме тех, которые требуется определить. Точность метода составляет около 
2% в области концентраций 10_ 3  М .

Тирозин можно полярографировать после нитрования [185].
К образцу весом 5—40 мг,  помещенному в пирексовую колбу Эрленмейера, 

приливают 40 м л  0,15 н. H N 0 3 и смесь кипятят с обратным холодильником в течение 
2 час. После быстрого охлаждения раствор нейтрализуют 20% -ным раствором КОН, 
разбавляют до 50 м л  и аликвотную часть полярографируют после добавления буфера 
с pH 5, состоящего из 10,3 м л  0,2 М  раствора Na2 H P 0 4 и 9,7 м л  0,1 М  лимонной кисло
ты. Высота волны пропорциональна концентрации. Нижний предел определяемого 
количества равен 20 7 ; ошибка для раствора тирозина с концентрацией 0 ,1—0,3 г !л  
составляет меньше 3%. Мешают большие количества некоторых аминокислот и боль
шинства серусодержащих органических соединений. В присутствии гистидина необ
ходимо использовать калибровочную кривую. Малые концентрации цистеина не меша
ют, если добавлено достаточное количество азотной кислоты.

Триптофан можно определять аналогичным путем [184].

Образец весом 10—50 мг  обрабатывают избытком 3 М  H N 03, нагревают на паро
вой бане в течение 2 час , охлаждают и нейтрализуют 4 и. раствором КОН до появле
ния коричневой окраски. Добавлением 25 м л  буферной смеси (0,1 М  раствора 
Na2 H P 0 4 — 0,1 jM лимонной кислоты) pH раствора доводят до 5, разбавляют раствор 
до 100 м л  и полярографируют. Необходим избыток H N 0 3, причем скорость нитрования 
можно увеличить, добавляя следы нитрита. Метод дает точность 3% для концентраций 
порядка 10~ 4  М.  При микроанализе можно определять образцы весом до 50 у с точ
ностью ±  5 -Н 8 % [20].

Пролин и оксипролин в белковых гидролизатах определяют обработкой 
гидролизата азотистой кислотой, что приводит к образованию нитрозопро
изводных [45].

К 1 м л  образца, содержащего около 0,01 М  аминокислоты, добавляют 0 , 1  м л  5 н. 
НС1 и 0,2 м л  5 М  раствора нитрита натрия. После выдерживания в тече'ние 15 м и н  
при 2 2  ^  2 ° приливают 1 , 2  м л  насыщенного раствора мочевины, раствор нагревают 
в течение 2 0  м и н  на водяной бане и охлаждают. 1 м л  охлажденного раствора разбав
ляют до 50 м л  раствором 0,2 н. НС1 — 0,8 н. NaCl и полярографируют с целью опре
деления концентрации этих двух N -нитрозопроизводных. Другую порцию в 1 м л  выдер
живают с титрованным раствором 10— 12 н. НС1 в течение 30 м и н  при 25,0 4 - 0,1°; 1 м л  
этого раствора разбавляют до 10 м л  0,8 н. раствором NaOH, содержащим 0,2 М  
мочевины. N -Нитрозооксипролин гидролизуется, а концентрацию непрореагировав
шего нитрозопролина можно определить полярографическим анализом’.
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Первичные аминогруппы других аминокислот превращаются под дей
ствием азотистой кислоты в полярографически неактивные гидроксильные 
группы. Продукты нитрования тирозина, фенилаланина и гистидина не ме* 
шают анализу. Содержание пролина можно определить с точностью ± 2 % , 
а оксипролина — с точностью + 4 % . Можно определить приблизительно 
1 у нитрозопроизводного в 1 мл  раствора.

Методики анализа цистина, цистеина, глутатиона и белковых сульфги- 
дрильных и дисульфидных групп, основанные на использовании каталити
ческих волн соединений, содержащих группы —SH или S — S, приведены 
в разделе Ѵ-11.

8. НИТРИЛЫ

Из нитрилов восстанавливаются только те, которые имеют двойные 
связи, сопряженные со связью CN. Восстановление акрилонитрила, мета- 
крилонитрила и фумаронитрила происходит, по-видимому, по двойной связи.

Акрилонитрил может восстанавливаться в 0,02 М  водном растворе (СН3)4Ш  
[26], 10%-ном метаноле с 0,05 М  (CH3)4NI [23], 30%-ном этаноле с 0,05 М  (CH3 )4 N1 
при pH 7, 30%-ном этаноле с 0,05 М  (CH3)4NOH при pH кь 14 [122], 50%-ном эта
ноле с 0,01 М  (C2 H 5 )4 NC1 [203] или LiCl [30]. Высота волны пропорциональна кон
центрации. Ацетонитрил, пропионитрил, цианацетамид и этиленциангидрнн не мешают 
определению.

Акрилонитрил можно определять в бутадиене [26]; для этого известный объем 
.образца выливают в 40 мл  95%-ного этанола, предварительно охлажденного сухим 
льдом. Раствор оставляют стоять в течение нескольких часов, пока он не нагреется 
до комнатной температуры, а затем разбавляют спиртом до 50 мл.  Аликвотную часть 
объемом 2 мл,  содержащую около 0,02 г акрилонитрила, разбавляют до 100 мл  0,02 М  
раствором (CH3)4NI и полярографируют. После отделения от других компонентов 
путем азеотропной перегонки с метанолом можно определить концентрацию в воде 
до 0,1 мг / л  [50].

Акрилонитрил можно определять в присутствии персульфата калия, цианистого 
водорода, формальдегида и других веществ, образующихся при окислении акрил.они^ 
трила, инициированном персульфатом [253]. В качестве фона используют 0,02 М  
раствор (CH3 )4 NI, в который добавляют 6-10~ 4  М  гидрохинона для защиты от окисли
тельного действия персульфата. Гидрохинон и продукты окисления акрилонитрила 
не мешают анализу. Ион калия дает с акрилонитрилом непрерывную волну. Посколь
ку их диффузионные токи алгебраически складываются в широком интервале кон
центрации, для определения акрилонитрила в водном растворе в присутствии извест
ных количеств ионов калия можно использовать калибровочное уравнение. Эту мето
дику можно применять для анализа реакционных смесей, получаемых при инициируе
мом персульфатом окислении акрилонитрила в водных растворах [58].

' ”  Полярографически исследован ход полимеризации акрилонитрила [204]. 
Для того чтобы избежать мешающего действия присутствующих щелочных 
металлов, необходимо 50-кратное разбавление. Исследовали также полиме
ризацию в присутствии окислительно-восстановительной инициирующей 
системы Н 20 2 — FeS04 [175]. Образцы, взятые из реакционного сосуда, 
обрабатывали раствором (CH3)4NOH и 1 %-ной галактозой, чтобы перед поля- 
рографированием раствора связать в комплекс ион трехвалентного железа.

Анализ остаточного акрилонитрила в таких полимерных системах, как 
сополимеры стирола с акрилонитрилом, описан Клавером и Морфи [46],

Образец растворяют в 50 мл  диметилформамида и к полученному раствору 
приливают 50 м л  0,2 М  раствора (С4 Н9)4Ш в  том ж е растворителе, содержащем 10% 
воды. Измеряют полярограмму при потенциалах от — 1,3 до —2,3 в относительно ртут
ного анода. Концентрацию акрилонитрила в пределах 30—200 мг /л  можно определить 
с относительной точностью -^3,6% . Некоторое искажение волны происходит в раство
рах с концентрацией акрилонитрила более 500 мг/л.  Сополимер и мономерный стирол 
при содержании до 2 0 0  мг /л  не мешают анализу.

25*
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Метакрилонитрил можно определять в 0,1 М  растворе (CH3)4NBг с точ
ностью около 3% [244]. Анализ можно проводить в присутствии ненасы
щенных альдегидов и насыщенных нитрилов, однако акрилонитрил мешает 
анализу.

9. АЗОСОЕДИНЕНИЯ

Азобензол и его производные, а также динитрил 2 ,2 '-азо-бис-изомасляной 
кислоты восстанавливаются на КРЭ. Анализ электронной структуры и поля
рографические данные для последнего вещества и различных нитрилов ука
зывают на то, что восстановлению подвергается азогруппа [30].

В 50%-ном этаноле в присутствии 0,05 Ж (С4 Н9)4МІ динитрил 2,2'-азо-б«с-изомас- 
дяной кислоты имеет =  •— 1,34 в относительно НК.Э и дает линейную зависимость 
между током и концентрацией. Скорость разложения этого вещества можно просле
дить как в отсутствие [269], так и в присутствии /г-хлорбензолсульфиновой кислоты 
[266].

Описано одновременное определение концентрации применяемого в качестве 
инициатора азосоединения и мономера при полимеризации метилметакрилата в массе 
и в растворе [32]. Частично заполимерйзованное вещество переносят в этанол и при
ливают к полученному раствору равный объем водного раствора (C2 H 5 )4 N I. Раствор 
полярографируют для определения концентрации динитрила 2 ,2 '-азо-бис-изомасляной 
кислоты, затем разбавляют в 1 0 0  раз фоновым электролитом и полярографируют для 
определения содержания мономера. Твердые полимерные продукты вначале превра
щают в порошок. После экстрагирования свободный от полимерных частиц спиртовый 
раствор смешивают с равным объемом фонового электролита.

Изучена также скорость расходования применяемого в качестве инициатора азо
соединения в винилбутиловом. эфире, однако этот мономер не поддается полярографи- 
рованию [32].

10. ПЕРЕКИСИ И ГИДРОПЕРЕКИСИ

Определение органических перекисей и установление их строения при
обрели большое значение при изучении полимеров, каучуков, Жиров и про
дуктов их автоокисления и сгорания. Полярография .является одним из 
основных методов, применяемых в этих исследованиях. Полярографическое 
поведение перекисей определяется кислородной группой и строением непо
средственно окружающих ее частей, но не всем соединением в делом. ;

Кута и Квакенбуш [153] сняли полярограммы 23 имеющихся в продаже органи
ческих перекисей в смеси бензола с абсолютным спиртом (1 : 1), содержащей 0,3 М  
LiCl. Были исследованы вещества следующих классов: гидроперекиси, надкислоты, 
эфиры надкислот, шестичленные бициклические перекиси, диацилперекиси и кето- 
перекиси. К ним для подавления максимумов добавляли этилцеллюлозу (содержание 
этоксигрупп 48,7% ) в количестве: 0,01% к гидроперекисям, алкильным пероксиэфи- 
рам, трансаянулярным и кетоперекисям; 0,30% (и 0,015% метиленового голубого) 
к-надкислотам, диароилперекисям и диацилперекисям; 0,30% (и 0,002% метиленово
го голубого) к алифатическим диацилперекисям. По величине потенциалов полувол
ны перекиси разделяются на пять групп. Первая группа, восстанавливающаяся при 
напряжении, близком к нулю, включает диароил- и диацилперекиси и надкислоты. 
Во второй группе (перекись метилэтилкетона, фенилциклогексангидроперекись, 
ди-тре/ге-бутилперфталат) получают две волны восстановления — первую в. интервале 
от —0,60 до —0,70 в и вторую в интёрвалеот — 1,05 до — 1,26 в. Третья группа, состоя
щая из: двух эфиров надкислот (треот-бутилпербензоат и трет-бутилперацетат), 
дает единичную волну восстановления приблизительно при — 1,0 в. В четвертую группу 
входят семь гидроперекисей, также дающих единичную волну восстановления при 
несколько более отрицательном потенциале (от — 1,06 до — 1,16 в), транс -Аннулярная 
перекись аскаридол (пятая группа) восстанавливается при ---1,22 в. Д и -трет-бути л -  
лерекись и І-фенилметил-трет-бутилперекись не восстанавливаются в исследованных 
условиях (от 0,0 до —2,0 в). Для всех исследованных перекисей, за исключением над
уксусной и надбензойной кислот, существует линейная зависимость между диффузион
ным током и концентрацией.
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Перекись бензоила в 50%-ном этаноле и гидроперекись кумола в воде можно 
определять полярографически, используя в качестве фона 0 , 1  М  раствор K N 0 3  и мети
ловый красный для подавления максимума [77].

Бернар [17, 19] полярографировал большое число перекисей в 0,1 н. водных 
растворах КС1, NaCl и K 2 S 0 4  и в смеси бензола с метанолом (1 : 1), содержащей 0,3 М  
LiCl. В водных растворах потенциал полуволны относительно НКЭ равен 0 для 
гидроароматических перекисей, надкислот, эфиров надкислот и персульфатов, 
от —0,25 до —0,7 в для гидроперекисей и — 1 в для перекиси водорода:

Скуг и Л аувзеха [238] опубликовали систематическое исследование восстанов
ления алкилгидроперекисей, содержащих от 4 до 9 атомов углерода. Наиболее под
ходящим оказался 20% -ный раствор этанола, содержащий 0,1 н. H 2 S 0 4. Гидроперекиси 
более высокого молекулярного веса дают более крутые и четкие волны, которые наблю
даются при менее отрицательных потенциалах. При переходе от нормальных к вторич
ным и далее к третичным изомерам происходит небольшой отрицательный сдвиг 
в потенциалах полуволны, однако для всех соединений величины настолько близки 

' Друг к другу, что определение какого-либо индивидуального вещества в смеси невоз
можно. Индивидуальные вещества можно определять с точностью до 1—2% . Боль
шой разброс в константах диффузионного тока для различных гидроперекисей серь
езно ограничивает применение этого метода для анализа на функциональные 
группы.

Следы гидроперекисей можно определять по реакции с трехвалентным мышья
ком [148]. Образец, содержащий около 0,001 м М  гидроперекиси, растворяют в 50 мл  
0 ,1 —0,25 М  раствора NaOH и добавляют 20%-ный избыток мышьяка(ІІІ). Раствор 
нагревают до кипения в атмосфере азота, охлаждают и нейтрализуют 2 н. H 2 S 0 4, 
используя в качестве индикатора фенолфталеин. Затем добавляют 2 г N aH C 03  и 2 з 
КІ и избыток мышьяка(ІІІ) определяют амперометрическим титрованием 5-10~ 4  М  
раствором иода. Точность метода составляет около + 0 ,5 % .

Брюшвайлеру и Минксфу [40] по положению волн восстановления удалось  
различить алкилперекиси, различающиеся на два или более атома углерода, например 
перекиси метила и отре/га-бутила. Потенциал полуволны становится все менее отри
цательным при переходе от Н 2 0 2  к последующим членам ряда СН3 ООН, С2 Н 5 ООН, 
(СН3 )3СООН, RCO(OOH). Перекись водорода можно определять в присутствии алкил- 
перекисей в щелочном растворе (0,1 М Li2 S 0 4 и 0,01 М  LiOH) по анодной части кри^ 
вой. Общее количество перекисей (Н 2 0 2  и органических перекисей) определяют по пре
дельному диффузионному току при — 1,6 в. Если концентрация перекиси водорода 
велика по сравнению с концентрацией алкилперекисей, то перед полярографированием 
алкилперекисей перекись водорода осаждают в щелочной среде 0,01 М  раствором аце
тата лантана. Нижний предел определения перекисей составляет 10- 5  — 10_ 6  М .

В ледяной уксусной кислоте, содержащей 0,25 М  раствор ацетата аммония, 
потенциалы полуволны для алифатических моно- и а,со-динадкислот с длинной угле
родной цепью практически одинаковы (в области от 0  до — 0 , 1  е), однако диффузион 
ный ток для последних лишь в 1,6 раза больше, чем для мононадкислот [198, 199]. 
Исследование трет -бутиловых эфиров надкислот, диацилперекисей и алкилгидро^ 
перекисей алифатических одноосновных кислот, содержащих пять или более атомов 
углерода (при этом в качестве фона использовали 0,3 М  раствор LiCl в смеси бензола 
с абсолютным метанолом 1 : 1 ), показывает, что потенциалы полуволны трет-бут-  
ловых эфиров надкислот (от — 0,96 до — 0,82 в относительно НКЭ) с увеличением 
длины цепи уменьшаются, а для диацилперекисей возрастающего молекулярного 
веса эти потенциалы остаются постоянными (от -—0,08 до -—0,12 в) [236]. Потенциал 
полуволны наиболее отрицателен для перекиси тре/и-бутила и уменьшается в ряду 
m p m -бутиловый эфир надкислоты >  гидроперекись >  диацилперекись >  надкислота.

Статистическое сравнение полярографического метода определения гидропере
кисей с обычными химическими методами, в которых применяется вейлеровский иодид 
или хлористое олово, дает для чистой гидроперекиси тетралина одинаковые резуль
таты [213]. В случае загрязненных продуктов полярографическая методика, позво
ляющая различать перекиси и гидроперекиси, более специфична и дает более надежные 
значения.

Полярографическое исследование окисления этиленовых соединений до переки
сей позволило различать в окисленных жирах различные перекисные структуры 
{163, 164].

Были описаны [288] полярографические характеристики 41 кислородсодержаще
го соединения, функциональные группы которых либо были обнаружены в продуктах 
автоокисления, либо предполагалось, что они там присутствуют. В 0,3 М  растворе 
LiCl в смеси бензола с метанолом соединения, содержащие восстанавливающиеся 
кислородные группы, можно определить как качественно, так и количественно. Сте  ̂
пень чистоты органической гидроперекиси можно вычислить с точностью + 0 ,9 % .
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Из полярографических данных, полученных в ледяной уксусной кислоте, содер
жащей 0,25 М  раствор ацетата аммония, были вычислены константы скорости реак
ции образования эпоксидов виниллаурината, метилолеата и винилолеата в бензоле 
при действии на них надлауриновой кислоты [214].

Продуктами автоокисления метакрилатов являются перекиси и эфиры пиро- 
виноградной кислоты, которые можно определять полярографически с точностью
2 и 5% соответственно [34, 67]. Анализ проводят в смеси бензола с метанолом (1 : 1), 
содержащей 0,3 М  раствор LiCl в качестве фона. Минимальная концентрация в моно
мере, которую можно определить, составляет 0,04 м М  перекисного кислорода и 0,001%  
эфира пировиноградной кислоты.

Перекиси метилметакрилата, винилацетата и стирола в 0,1 М  ацетоновом раство
ре (CH3)4NBr дают две различные волны, из которых вторая подобна волне перекиси 
трет-бутила [11]. Для перекиси метилметакрилата первая волна появляется при 
—0,1 в и вторая, растянутая волна при —0,9 в. Бовей и Кольтгоф [35] получили так
же подпрограммы сополимера стирола с кислородом ( 1  : 1 ), перекисная структура 
которого была установлена предварительно.

Полярографически была измерена кинетика автоокисления метилметакрилата 
на воздухе с образованием перекисного полимера 1 : 1 [67]. Эту методику исполь
зовали также для определения количества бутилового эфира пировиноградной кисло
ты, образующегося при термической деструкции полимерной перекиси.

Перекись бензоила можно определять в мономерном и полимерном метилмета- 
крплате. Прямое определение перекиси в мономере проводят в смеси, состоящей из 25% 
мономера, 50% метанола и 25% воды и содержащей LiCl в качестве фона [23]. Для  
определения перекиси бензоила в полиметилметакрилате или в эмульсии полимера 
[23, 24] образец весом 1,5— 1,8 г растворяют в 20 мл  бензола и к раствору приливают 
метанол до полного осаждения полимера. Затем добавляют 2 г NH 4 N 0 3 и 1 мл  
0,2% -ного метилового красного и раствор разбавляют .метанолом до 100 мл.  Через 
2 0  мин  отбирают пробу объемом 1 0  мл,  удаляют кислород и снимают полярограмму 
в интервале от + 0 ,4 5  до —0,2 в.

Для нахождения содержания перекиси бензоила в маточном растворе после 
полимеризации 1 0 0  мл  раствора экстрагируют несколькими порциями бензола 
по 2 0  мл,  разбавляют метанолом до осаждения полимера и затем определяют перекись 
по методике, описанной выше.

Полимер можно также растворять в ацетоне [255]. К 9 мл  этого раствора добавляют 
0,25 мл  1 М  K N 0 3 и 0,75 мл  воды, после чего раствор полярографируют. Удалять 
кислород нет. необходимости; присутствие полимера также не мешает ана
лизу.

Персульфаты в латексах эмульсионной полимеризации можно определять после 
коагуляции [143]. Порцию латекса весом 5 г разбавляют двойным количеством воды 
и приливают 1 мл  6  н. H 2 S 0 4. Смесь перемешивают до осветления верхнего слоя жид
кости и фильтруют. К порции фильтрата, которую разбавляют до 1 0 0  мл,  добавляют 
каплю метилового красного и затем записывают полярограмму. Диффузионный ток 
при + 0 ,2 5  е, исправленный на остаточный ток, пропорционален концентрации пер
сульфата. Этот метод дает результаты с точностью до 1—2% и наиболее подходит для 
текущих анализов.

Смеси бутилпроизводных нафталпнсульфо- и нафталиндисульфокислот при 
концентрациях выше 1,45 г!л  полностью подавляют фронтальную часть волны персуль
фата [131]. Для определения персульфата в сополимерах бутадиена со стиролом и бута
диена с акрилонитрилом в присутствии этих веществ образец весом 1 0  г растворяют 
в 20 мл  воды и 2 мл  6  н. H 2 S 0 4. После добавления 5 капель раствораметилового красно
го н нейтрализации 0,5 н. раствором NaOH раствор разбавляют до 100 мл  и поляро
графируют от — 1 до — 1 , 8  в.

В ряде работ полярографические методы были использованы для исследования 
кинетики разложения перекиси. Укида исследовал реакции между Fe2+ и перекисью 
бензоила, Fe3+ и я-хлорбензолсульфнновой кислотой [262], Fe3+ и бензоином, а также 
между перекисью бензоила и бензоином [263]. Исследовано разложение перекиси 
бензоила в присутствии различных инициаторов окисления — восстановления, напри
мер п--хлорбензолсульфиновой кислоты и ионов железа или других металлов [264]. 
Образование тетрафенилгидразина в качестве продукта реакции между дифенилами
ном и перекисью бензоила было подтверждено превращением гидразина в N -нитрозодн- 
фениламин, который можно определить полярографически [265].
М  Бернар [18] полярографически исследовал катализируемое Fe3+ разложение 
перекисей циклогексанона, пинена, диэтилового эфира, кумола, формальдегида и аце
тона, а также гидроперекиси трет-бутила, отреот-бутилпербензоата, эфира надхауль- 
мугровой кислоты и перекиси водорода. В качестве фона использовали 0,1 н. раствор 
K2 S 0 4 с буфером при pH 7.
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Рейнольдс и Кольтгоф [212] исследовали реакцию между железом(ІІ) и гидро
перекисью кумола в водном растворе. В присутствии избытка перекиси после оконча
ния реакции была измерена сумма диффузионных токов перекиси и иона трехвалент
ного железа при —0,8 в относительно НКЭ. Были определены также раздельные зна
чения диффузионных токов перекиси и Fe3+; таким образом, можно было вычислить 
остаточную концентрацию перекиси. Образующийся ацетофенон определяли после 
добавления такого количества освобожденного от воздуха NaOH, чтобы концентрация 
гидроокиси в растворе составляла 0,1 М.  Измеряли сумму диффузионных токов пере
киси и ацетофенона при — 1,8 в. Вклад гидроперекиси кумола вычисляли из соответ
ствующего ей диффузионного тока при — 0,80 в и известного периода капания элект
родов при этих двух потенциалах.

Реакцию между дигидроперекисью п-диизопропилбензола и железом(ІІ) или 
его комплексами в водных растворах акрилонитрила, метилакрилата и метилмета- 
крилата исследовали с целью выяснения роли гидроперекисных инициаторов в эмуль
сионной полимеризации [196]. Перекись анализировали полярографически с исполь
зованием диффузионного тока при — 1,00 в относительно НКЭ.

1 1 . СЕРУСОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ

А. Сульфгидрильные и дисульфидные группы 
в меркаптанах, аминокислотах и белках

Дисульфиды, за исключением некоторых вторичных и третичных дисуль
фидов, восстанавливаются полярографически [83, 105]. Сульфгидрильная 
группа может окисляться на КРЭ и в случае, если эта группа присоединена 
к а-углеродному атому кислоты или (3-углеродному атому аминокислоты, 
кроме анодной волны, дает также каталитические водородные волны в раство
рах аммиаката кобальта при •—1,6 в. Сульфгидрильные группы в аминокисло
тах, пептидах или белках, растворенных в буфере с pH 1— 13, не дают анод
ного тока на вращающемся платиновом электроде.

Простые меркаптаны можно титровать амперометрически с помощью A gN 03, 
используя вращающийся электрод из платиновой проволоки [144] и полуэлемент 
сравнения, который содержит К І, H g l2  и КС1 в качестве электролита и слой ртути 
в качестве электрода. Электроды соединены через гальванометр или .микроамперметр 
без применения внешней э. д. с. Образец, содержащий около 5 мг  меркаптанной серы, 
разбавляют 95%-ным этанолом до 100 мл.  В раствор добавляют NH4OH до концентра
ции 0,25 М  и NH 4 NO3  до концентрации 0 ,01—0,1 М  и титруют 0,005 М  раствором 
A gN 03. Д о тех пор пока не будет прилит избыток A gN 03, ток очень мал или равен 
нулю. После конечной точки титрования показания амперметра соответствуют диф
фузионному току избытка серебра. В количестве до 0,2 мг  на 100 мл  этанола меркап- 
танную серу можно определять с точностью до 1 —2 %, а в больших количествах — 
с точностью до 0,3% . Большие количества хлорида и малые количества бромида 
не мешают анализу. Если присутствуют цианид, иодид или сульфид, то меркаптан 
необходимо отделять экстракцией эфиром.

Опубликованы также видоизмененные методы для микротитрования [162] и авто
матического титрования [165]. Лаурилмеркаптан в полиметилметакрилате или его 
сополимерах можно определять амперометрически после растворения 2  г образца 
полимера в 100 мл  ацетона, добавления 5 мл  5М  раствора NH4OH и 5 мл  1 М  раствора 
NH 4 N 0 3 и  повторного растворения высадившегося полимера встряхиванием [ 8 7 ] .

Полярографический анализ очень важных биологически серусодержа- 
щих аминокислот и белков явился предметом многочисленных исследова
ний. Было изучено [125, 126, 138, 139] анодное восстановление цистеина, 
который содержит группу —SH, на КРЭ и платиновом электроде, а также 
восстановление цистина, который содержит группу •—S—S—, на КРЭ.

Цистеин можно определять на КРЭ в 0,1 М  растворе хлорной кислоты. Диффу
зионный ток пропорционален концентрации цистеина. Анодная волна соответствует 
образованию не цистина, а, по-видимому, ртутного соединения. На платиновом элект
роде анодные волны появляются при потенциале, приблизительно на 0 , 6  в более поло
жительном, чем на КРЭ, и соответствуют образованию цистина.
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Цистин можно определять полярографически в 0,1 н. НС1 при pH 1, используя 
тимол для подавления максимума. Диффузионный ток пропорционален концентра
ции, но восстановление на КРЭ протекает необратимо. Капиллярноактивные 
вещества смешают волну восстановления в сторону более отрицательных потен
циалов.

Коулт [48] описал определение аминокислот, содержащих суяьфгидрильные 
и дисульфидные группы — цистеина, цистина, глутатиона, гомоцистеина и гомоци- 
стина, — в 0,05 н. НС1, используя катодно-лучевой полярограф.

Бенеш Р. и Бенеш Р. Э. [13,14] титровали сульфгидрильные группы в амино
кислотах и в денатурированных мочевиной белках с помощью амперометрического 
метода Кольтгофа и Харриса [144], описанного выше.

Кольтгоф и Стрикс [149] использовали для определения цистеина водные раство
ры —  0,1 М  раствор NH4OH и 0,2— 0,3 М  раствор NH 4 N 0 3. Если концентрация 
цистеина в титруемом растворе меньше 10- 4  М,  то раствор электролита необходимо 
освобождать от воздуха продуванием азота или в отсутствие цистина добавлять 0 ,025— 
0,05 М  раствор N a2 S 0 3. Титрование проводят при приложенном потенциале —0,3 в 
относительно НКЭ. Цистин для определения превращают в цистеин в освобожденном 
от воздуха буферном растворе под действием избытка 0,025—0,1 М  раствора Na2 S 0 3 

или путем восстановления встряхиванием образца, содержащего 0 ,3 — 1 мг  цистина 
и 0,05 М  H 2 S 0 4, в течение 30 мин  с одной каплей 1%-ной амальгамы натрия, Если 
начальная концентрация цистеина меньше 5-10 - 4  М ,  то конечная точка титрования 
становится более резкой с увеличением разбавления. В области концентраций 0,0001 — 
0,0005 М  точность составляет 0,3% . Присутствие хлорида, сульфата, фосфата и орга
нических коагулянтов белков не мешает определению. Анализу мешают небольшие 
количества бромида, цианида и иодида (если их молярное отношение к цистеину боль
ше одной пятой) и другие ионы, которые дают нерастворимые соли в аммиачной среде, 
например цинк, кадмий, медь и кобальт. Титрование нужно проводить быстро, чтобы 
конечная точка соответствовала образованию цистеината серебра.

Ингбар и Касс [116] амперометрически титровали гемоглобин человека дейст
вием A gN 0 3  в аммиачной среде, содержащей 0,85% NaCl. Бенеш [12] определял сульф- 
гидрил в гемоглобине собаки. Хата [89] аргентометрически после восстановления 
дисульфидной группы измерял содержание цистина в таких белках, как казеин, 
рисовый глутелин, яичный и сывороточный альбумин.

Дисульфиды в неразрушенных белках можно определять после сульфитолиза 
дисульфидной связи-с образованием сульфгидрила [43]. 1 мл  водного раствора белка, 
содержащего следы пеноудаляющей эмульсии, добавляют к 28 мл  90% -ного этанола, 
содержащего такие количества NH 4 OH, NH 4 N 0 3  и этилендиаминтетраацетата, чтобы 
их концентрация в конечном объеме 31 мл  составляла соответственно 0,25, 0,05  
и 0,00003 М.  Добавляют 2 мл  холодного насыщенного раствора N a2 S 0 3  и титруют' 
0,001 М  раствором A gN 03. Существенно, чтобы осадок оставался в титруемой смеси, 
так как на нем адсорбируется некоторое количество белка. Необходимо также, чтобы 
платиновый электрод вращался над уровнем осадка. Аргентометрическое титрование 
может давать завышенные значения для некоторых аминокислот, если аминогруппа 
или карбоксильная группа расположены близко к группе —SH [239].

Бартон [42] нашел, что оптимальное значение pH для аргентометрического 
и меркуриметрического методов до некоторой степени зависит от используемой буфер
ной и титрующей системы. Если данное сочетание буферного и титрующего растворов 
дает правильную нулевую точку с одной из аминокислот, то та ж е самая система 
при том ж е значении pH редко дает правильные результаты с другими соединениями. 
В то время как завышенные нулевые точки могут быть обусловлены неспецифическим 
связыванием атомов металла, нулевые точки, лежащие ниже теоретических, могут быть 
вызваны окислением групп —SH или связыванием атомов металла лишь частью 
групп —SH.

Имеется сообщение [15] об исключительно чувствительной и специфической 
методике для определения групп —SH, по которой в качестве титрующего агента 
используется Ag (Tris)^, где Tris обозначен три(оксиметил)аминоэтан. Титрование 
можно проводить в водных буферных нейтральных растворах, которые не денатури
руют белки и не ускоряют скорость окисления групп —SH. Титрующие смеси с pH 
7,4 готовят смешением 4 мл  1 М  раствора три(оксиметил)аминоэтана с 3,4 мл  1 М  
H N 0 3  и 0 ,3  мл  1 М  раствора КС1. После добавления необходимого количества тиола 
(около 1 мкМ)  раствор доводят до 30 мл  и титруют, используя насыщенный электрод 
Hg — HgO — Ва(ОН)2, который имеет потенциал — 0,10 в относительно НКЭ. При 
титровании небелковых групп —SH в присутствии 0,01% желатины получают более 
воспроизводимые отсчеты тока. Этот метод дает сведения как о числе, так и об отно
сительной реакционной способности групп —SH в таких нативных и денатурирован
ных белках, как альбумины, ферменты - и гемоглобины.
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Сульфгидрильные группы в цистеине и глутатионе можно титровать HgCl2 

в водной среде, используя в качестве индикаторного электрода вращающуюся плати
новую проволоку [151]. К 30 мл  освобожденного от воздуха раствора, имеющего pH 
9,2 и содержащего буру (0,05 М)  и КС1 (0,1 М) ,  добавляют такое количество образца, 
чтобы концентрация глутатиона или цистеина в смеси была между 1 0 _б и 6 - 1 0 - 4  М.  
Раствор титруют 0,001 М  раствором HgCl2  или ацетата ртути при приложенном, потен
циале — 0,2 в относительно НКЭ. Для титрования глутатиона надо применять элек
трод, загрунтованный ртутью, и промывать его дистиллированной водой после каждого 
титрования. Цистеин титруют с помощью незагрунтованного платинового электрода, 
который нужно очищать 5 мин  в теплой H N 0 3  (1 : 1) и промывать дистиллированной 
водой. Глутатион можно определять с точностью ^ 2%  в боратном, фосфатном, карбо
натном или аммиачном буферном растворе с pH 9— 13 при концентрациях хлорида 
ниже 0,5 М .  При анализе цистеина точность составляет 1%.

Этим методом можно определять также сульфгидрил в образцах весом 7— 50 мкг  
таких белков, как альбуминовая и глобулиновая фракции нормальной и патологи
ческой сывороток крови. К 30 мл  освобожденного от воздуха раствор а (0,01 М  N aH 2 P 0 4, 
0,08 М  Na2 H P 0 4  и 0,5 М  КС1) добавляют такое количество белкового раствора, чтобы 
концентрация сульфгидрила в смеси составила 0,00001—0,00007 М ,  и затем раствор 
титруют, как было описано выше для глутатиона.

Цистеин не может быть оттитрован меркуриметрически в смесях с глутатионом 
или белком. Сульфит также мешает определению, и поэтому титрование дисульфида, 
в присутствии сульфита нужно проводить на КРЭ. Вообще меркуриметрическое титро
вание дает более крутые линии, соответствующие избытку реагента, и, следовательно, 
более четкие конечные точки, чем аргентометрическое титрование. Меркуриметрик 
ческое титрование особенно удобно для определения восстановленного глутатиона, 
где аргентометрическое. титрование дает заниженные результаты, а также для опреде
ления биологических материалов, когда необходимо избежать денатурации.

Этот метод был использован также для исследования нативного и денатуриро
ванного додецилсульфатом натрия гемоглобина [117], а также для изучения реакцион
ной способности сульфгидрила в сывороточном альбумине до и после денатурации 
солянокислым гуанидином [135] и после окисления сульфгидрильных групп ферри- 
цианидом [134]. Если оказывается, что прямое титрование денатурированных белков 
дает заниженные результаты, то к альбумину сначала добавляют избыток титрующе
го вещества. По окончании периода денатурации измеряют ток после добавления ряда 
последовательных порций реагента. Прямую линию зависимости тока от общего коли
чества добавленного реагента продолжают до линии, соответствующей нулевому току, 
точку пересечения с которой принимают за конечную точку титрования.

Дисульфидные группы в цистине, окисленном глутатион, денатурированных 
белках и кислотных белковых гидролизатах можно точно титровать HgCl2  на КРЭ 
в присутствии N a2 S 0 3 [251]. В полярографическую ячейку наливают 10 мл  0,1 М  
раствора буры, 2 ,5  мл  4 М  раствора КС1, 10 мл  хлороформа (чтобы покрыть ртут
ный анод) и добавляют образец до концентрации дисульфида 0,00025—0,003 М. Затем  
приливают 4 мл  1 М  раствора N a2 S 0 3  и воду до общего объема 20 мл.  Раствор титруют 
0,01 М  раствором HgCl2  при потенциале —0,35 в относительно НКЭ. Точность 
равна + 1 %.

Эту методику можно использовать для определения дисульфидов в белках после 
предварительного расщепления 5 мл  7%-ного белкового раствора раствором (20 мл),  
содержащим 0,005% пепсина и 0,05% НС1. После расщепления в течение 1 час при 
24° 10 мл  кипятят в течение 2 час с обратным холодильником в присутствии 2 мл  6  М  
НС1. Сульфгидрильные группы, содержащиеся в неденатурированном белке, в про
цессе гидролиза окисляются до дисульфидов. Для нативного белка конечная точка 
соответствует сумме половины содержания сульфгидрилов и всего количества дисуль
фидов. Содержание —SH в неденатурированном белке можно определить меркури- 
метрическим титрованием на вращающемся платиновом электроде. Этот метод успеш
но применялся для определения дисульфидных групп в нормальной и патологической 
сыворотках крови и их альбуминовых и глобулиновых фракциях.

Реакционноспособные дисульфидные связи в нативном и денатурированном  
сывороточном альбумине быка после восстановления сульфитом или 2 -меркаптоэта- 
нолом также можно определять титрованием HgCl2  при pH 2, используя вращающий
ся слой ртути в качестве индикаторного электрода [136, 137]. Вместо проведения 
амперометрического титрования можно снимать полярограммы между — 0 , 2  и — 0 , 8  в. 
Из значения id/C  для цистеина и из измеренной для образца величины тока получают 
сумму дисульфида и %RSH в белке. При этом получают точность того ж е порядка, 
что и при титровании.

Полярографию восстановленной и окисленной форм глутатиона исследовали 
Стрикс и Кольтгоф [249]. Восстановленная форма на КРЭ дает две анодные волны.
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Меркуриметрическое титрование окисленного глутатиона в присутствии боль
ших концентраций цистина можно проводить в среде, которая имеет концентрацию 
0,1 М  по NH 4 OH, 0,006— 0,02 М  по NaOH и 0,1 М  по N a N 0 3 [250]. В титруемый 
раствор для удаления воздуха и обеспечения необходимого перемешивания подают 
азот, предварительно прошедший через 0,1 М раствор NH 4 OH. Образец, содержащий 
0,00002—0,0001 М  окисленного глутатиона, медленно титруют 0,001 М  раствором 
HgCl2 при приложенном потенциале от —0,3 до —0,4 в, применяя платиновый элект
род, покрытый тонким слоем амальгамы серебра. После достижения конечной точки 
HgCl2  можно приливать быстрее. Сумму окисленного глутатиона и цистина можно 
определить в отдельном образце амперометрическим титрованием двухвалентной 
медью в аммиачной среде при pH 9 [72]. Точность титрования для окисленного глу
татиона равна приблизительно ^3%  в области концентраций 1 ,2 5 -10~5 —  1 ,2 5 -10~4 М  
и не зависит от присутствия цистина, даж е если концентрация последнего в 2 0  раз 
превышает концентрацию окисленного глутатиона.

Описано также полярографическое определение цистина в присутствии больших 
количеств пептида [250]. К освобожденному от воздуха раствору, содержащему 0 , 2  мл
5 М  N a N 0 3, 0 ,1— 0,15 мл  2 М  NaOH и 9 мл  воды, добавляют такое количество образца, 
чтобы концентрация окисленного глутатиона в растворе была не выше 0,001 М.  Затем  
приливают 0,05 М  раствор HgCl2  в количестве, на 6 — 8 % превышающем необходимое 
для завершения реакции с восстановленным глутатионом. Через 5 мин  избыток уда
ляют, добавляя 0 , 6  мл  свежеприготовленного 2 %-ного раствора тионалида в ледя
ной- уксусной кислоте. При продувании азота через раствор приливают 5 мл  о-ди- 
хлорбензола. Через 5 мин  вводят КРЭ и снимают полярограмму между -—0,7 и — 1,2 в. 
Хорошие результаты для анализа цистина в присутствии глутатиона вплоть до 0,001 М  
дает экстраполяция остаточного тока. Количество HgCl2, необходимое для завершения 
реакции с восстановленным глутатионом, определяют титрованием отдельного образ
ца 0,05 М  раствором HgCl2  в том ж е фоновом электролите, используя КРЭ при потен
циале — 0,3 в. Дно сосуда для титрования должно быть покрыто хлороформом, чтобы 
металлическая ртуть не реагировала со ртутью, находящейся в растворе.

Полярографическое определение цистина и окисленного глутатиона в присут
ствии друг друга основано на том факте, что такие поверхностно-активные вещества, 
как тимол, при соответствующей концентрации смещают волну цистина к более отри
цательным потенциалам, в то время как на пептидную волну они практически не влия
ют [250]. В полярографическую ячейку вводят 2 мл  1 М  уксусной кислоты и 2 мл  
1 М  раствора КС1. В ячейку вводят также образец, содержащий дисульфиды с общей 
концентрацией 0,0005—0,015 М,  и приливают воду до общего объема 2 0  мл.  К осво
божденному от воздуха раствору добавляют 0 ,6— 0,7 мл  насыщенного раствора тимола 
и с помощью КРЭ определяют диффузионные токи при —0,5 и —0,9 в. По величинам 
i J C ,  измеренным при ■—0,9 в для окисленного глутатиона и цистина, и по величинай 
тока, измеренным в смеси при —0,5 и — 0,9 в, можно вычислить концентрации пептида 
и цистина с точностью до 3— 6 %. Отношение окисленного глутатиона и цистина может 
изменяться от 0,1 до 2,4 . Эта методика особенно пригодна для определения дисульфид
содержащих пептидов и цистина в растворах частично гидролизованных белков. 
Она имеет большое значение при исследованиях скорости гидролиза и денатурации 
белка в биологических материалах, таких, как сыворотка крови.

Косвенное определение сульфгидрильных групп в белках основано на соедине
нии с я-хлормеркурбензоатом натрия и полярографическом восстановлении [90, 174]. 
При pH 7 восстановление продукта реакции происходит при более отрицательном 
потенциале полуволны, чем восстановление я-хлормеркурбензоата. Высота первой 
волны пропорциональна концентрации в области 0 ,001—0,0001 М.  Метод был про
верен на цистеине, альбуминах и глобулинах. Цистин, метионин, кислород, иодид 
и гидросульфит мешают анализу.

Для определения сульфгидрила в необработанной шерсти Хьюмен [106] реко
мендует следующую методику. Из раствора, содержащего уксусную , борную и фосфор
ную кислоты в концентрациях 0,1 М,  к которому прибавляют 0,4 М  раствор NaOH  
в таком количестве, чтобы после разбавления первоначального объема раствора вдвое 
значение pH достигло 7— 8,5, приготовляют буферы Бриттона — Робинсона. К кон
центрированному буферу добавляют воду (У 5  его объема), мочевину ( 8  г на каждые 
15 мл  конечного объема) и желатину (до концентрации 0,005% ). В закрывающуюся 
колбу вносят 100 мг  шерсти, около 22,5 мл  буферной смеси с мочевиной и 1,5 мл  
4-10 - 3  М  раствора неогидрина (ClHgCH2CH(OCH3 )CH2 NHCONH2) или п-хлормер- 
курбензойной кислоты. Колбу осторожно встряхивают в течение 10— 12 суток. Затем 
добавляют КС1 до концентрации 0,1 М  и снимают полярограмму аликвотной части, 
а также контрольного раствора в пределах от 0 до — 0,9 в. По разности между средни
ми высотами полярограмм контрольной пробы и раствора, содержащего шерсть, 
можно вычислить количество израсходованного реагента.
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Сумму сульфгидрила и дисульфида (процентное содержание цистина) в необра
ботанной шерсти можно определить следующим образом. К буферу с pH 8,5 (приго
товленному так же, как описано выше), содержащему. 1 / 5 воды (по объему), 8  г моче
вины и 1,6 г порошка Na2 S 0 3 -7H 20  на каждые 15 мл  разбавленного буфера, добавляют 
желатину, растворенную в минимальном количестве воды, доводя ее концентрацию 
в буферном растворе до 0,005% . Образец шерсти весом 6 ,5—8,5 мг  помещают в колбу 
и приливают приблизительно 22,5 мл  буферного раствора и 1,5 мл  0,004 М  раствора 
неогидрина. Затем производят операции,, описанные при определении сульфгидрила.
В данном случае смесь необходимо перемешивать только 8 —9 суток.

Для определения общего количества сульфгидрилов и дисульфидов в шерсти 
можно использовать амперометрическое титрование HgCl2. 100 мг  шерсти нагревают 
в течение 5 час с 1 м л  11,5 н. НС1 и 1 мл  98— 100%-ной муравьиной кислоты при 110 +  
+  0,5°. После охлаждения раствор доводят до pH 5,5, добавляя 2,5 н. раствор NaOH, 
и разбавляют до 25 мл.  Аликвотную часть объемом 5 мл  приливают к 15 м л  свежепри
готовленного раствора, содержащего 25,4 г / л  бората натрия, 67,4 г / л  Na2 S 0 3 -7H 20  
и 49,7 г / л  КС1 и освобожденного от воздуха. В ячейку добавляют также 1,5 мл  хло
роформа. Добавляют небольшой избыток 0,01 М  раствора HgCl2  и отмечают диффу
зионный ток при —0,35 в. Записывают диффузионные токи после добавления трех 
порций реагента по 0,15 мл.  Параллельные титрования должны сходиться в пределах 
до 3%.

Образцы шерсти весом 10 мг  можно гидролизовать путем нагревания-с 0,4 мл  
концентрированной НС1 и 0,4 м л  муравьиной кислоты в течение 4 час при 110 +  0,55. 
Гидролизат сушат вымораживанием до образования коричневого маслянистого веще
ства, которое переносят в раствор, содержащий 29,4 г / л  бората натрия и 57,6 г / л  КС1. 
7,8 мл  раствора переносят в ячейку, содержащую 1 мл  хлороформа; после освобожде
ния от воздуха добавляют 1,2 м л  2  М  раствора N a2 S 0 3 и титруют 0,005 М  раствором 
HgCl2.

Образцы шерсти весом 0 ,05—0,10 мг  можно анализировать по методу Брдички 
[37, 38], описанному ниже.

Уаддил и Горин [278] описали оксидиметрическое амперометрическое титро
вание феррицианидом цистеина или цистина, восстановленных амальгамой натрия. 
К 20 мл  фосфатного буфера (pH 7) добавляют в качестве катализатора 2 мл  10~ 4  М  
раствора C uS04. После освобождения от воздуха добавляют образец и раствор титруют 
0,001—0,1 М  раствором феррицианида. В присутствии цианидов двух- и трехвалент
ного железа происходит линейное увеличение тока. Избыток феррицианида может 
накапливаться только после достижения конечной точки. Количества от 0,0015 до 1 м М  
можно определять с точностью 1 %.

Ларсон и Дженесс [160] описали амперометрическую методику определения 
белковых сульфгидрильных групп с помощью иода и иодозобензоата.

Следы цистеина или цистина лучше всего титровать двухвалентной медью, 
используя платиновый проволочный электрод [150]. Продуктами реакции между 
цистеином и Си(ІІ) в присутствии SO§~ являются Си(І) и цистинсульфонат, который 
не дает волну восстановления. Присутствующий избыток Си(ІІ) дает волну восстанов
ления. К 25—-100 мл  освобожденного от воздуха 0,025— 0,05 М  раствора NH4OH добав
ляют образец цистеина с концентрацией 0,00001—0,004 М .  Если раствор имеет 
кислую реакцию, то его нейтрализуют N H 4 OH; добавляя необходимый объем 1 М  
раствора Na‘2 S 0 3, доводят его концентрацию в растворе до 0 ,1— 0,15 М.  Для титро
вания 0 ,5—5 мг  цистина можно использовать полумикробюретку, заполненную сво
бодным от воздуха 0,002—0,01 М  раствором двухвалентной меди (0 ,5— 1 М  NH4OH 
и 0,025— 0,05 М  Na2 S 0 3). Количества цистина меньше 0,5 мг  нужно титровать 0,05 М  
раствором двухвалентной меди с помощью ультрамикробюретки при приложенном 
потенциале — 0,4 в относительно НКЭ. Титрующий раствор добавляют с такой скоро
стью, чтобы ток до конечной точки оставался практически постоянным, а затем быстро 
возрастал. Титрование необходимо заканчивать примерно за 2 мин.  Д ля определения 
цистина около 5 мл  раствора, содержащего не меньше 0,002 М  цистина и 0,05 н. ИС1, 
восстанавливают несколькими каплями амальгамы натрия. Через 1,5 час титруют 
порцию раствора. После восстановления на 1 моль цистина требуется не 2, а 4 моля 
двухвалентной меди. Для анализа смесей цистеин — цистин нужно проводить два 
титрования — одно до и другое после восстановления.

Присутствие кадмия, цинка и иодидов не мешает анализу, однако кобальт дол
жен отсутствовать. С микроколичествами титрование двухвалентной медью является 
более точным, чем аргентометрическое титрование. Точность составляет при
близительно ± 0 ,5%  для 0,0004—0,00008 М* раствора цистеина и +  1,5% для кон
центраций до 0,00001 М.  Если концентрация цистеина мала по сравнению с кон
центрацией цистина, то цистин; лучше определять аргентометрическим тит
рованием.
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По методу Брдички [37, 38] в аммиачном растворе, содержащем двухвалентный 
кобальт и NH 4 C1 в качестве буферной добавки, получают каталитическую волну при 
потенциале — 1,6 в для веществ, содержащих цистеиновые или цистиновые ядра. Этот 
метод использовали для определения цистина, цистеина и белков или их гидролиза
тов [37, 38, 92, 147, 289]. Можно определять количества цистеина, не превышающие
1—2 мг.  Оптимальные условия получают при образцах, содержащих от 2 -1 0 —® 
до Ы СГ 6 М  цистеина в среде, концентрация которой равна 0,001—0,003 М по хлори
стому кобальту и 0,1 н. по NH4OH и NH 4C1. Гомоцистин и гомоцистеин дают катали
тические волны, идентичные волнам цистина [246]. На определение цистина или цистеи
на при каталитическом восстановлении на КРЭ из органических комплексов, образуе
мых кобальтом(ІІ), не влияют, метионин и бензилцистеин в концентрациях, более 
чем вдвое превышающих концентрацию цистеина [240].

В то время как белки дают полярографическую волну в растворах, содержащих 
наряду с солями двухвалентного кобальта аммиакаты кобальта, простую каталити
ческую волну цистеина получают только в присутствии ионов двухвалентного кобаль
та [37]. Это позволяет с аммиакатами кобальта определять один белок при одновре
менном присутствии в белковом растворе аминокислот или низкомолекулярных поли
пептидов. Если используются эквимолярные концентрации (0,1 М ) NH4OH и NH 4C1, 
то белки дают характерную двойную волну, тогда как свободные цистин и цистеин 
дают единичную волну с закругленным максимумом. Отличающаяся форма белковой 
волны обусловлена, по-видимому, какими-то особыми связями цистиновых или цистеи- 
новых ядер в молекуле белка, так что каталитический электродный процесс может 
быть видоизменен под влиянием некоторых соседних групп.

Миллар [178, 179] исследовал полярограммы инсулина, пепсина, альбумина 
плазмы быка, химотрипсина и трипсина в 10_ 3  М  буферном растворе C0 CI2  — NH4OH 
с pH 9,6. Результаты этого автора приводят к выводу, что все потенциалы белковых 
групп —SH можно исследовать полярографически. Существует строгая зависимость 
между величинами (разности в величинах тока на плоской части полярографических 
волн) и общим потенциальным содержанием групп —SH в белках, однако эта зависи
мость нелинейна. Тропп и сотр. [121, 259, 260] показали присутствие двух каталити
ческих волн в нативных и денатурированных фибрине, альбумине, глобулине, фиб
риногене, плазме и сыворотке. Обе ступени увеличиваются при тепловой денатурации 
в 10%-ной мочевине. Хата исследовал полярограммы сывороточного альбумина, 
яичного альбумина, а- и Р-казеинов [91], фракционированных белков, выделенных 
из яичного белка [93], и овальбумина, денатурированного щелочью и мочевиной [94]. 
При фиксированном напряжении и одновременной автоматической записи тока как 
функции времени реакцию Брдички можно применять для малых объемов жидкости, 
вытекающей из хроматографической колонки. В 80%-ном насыщенном фосфатном 
буфере можно определить концентрацию белка до 0,003% [55].

Д ля определения общего содержания сульфгидрилов и дисульфидов в образцах 
шерсти весом 0,05—0,10 мг  образец гидролизуют 0,2 м л  концентрированной НС1 
и 0,2 мл  98— 100%-ной муравьиной кислотой при 110 4; 0,5° в трубке, закрытой проб
кой, к которой присоединен небольшой холодильник в виде охлаждаемого пальца 
[106]. Через 4,5 час трубку охлаждают, содержимое сушат вымораживанием и пере
носят в ячейку на 20 мл  с помощью четырех порций по 5 м л  0,1 М  раствора NH4OH 
и NH 4 C1, содержащего 0,005% желатины. После обезгаживания добавляют 1 мл  0,02 М  
раствора СоС12 и снимают полярограмму между — 0 , 8  и —2,0 в. Для получения абсо
лютных величин содержания цистина необходимо построить калибровочную кривую, 
желательно по гидролизату большего образца того же волокна. Результаты воспроиз
водятся с точностью до 3%, но они, по-видимому, заметно занижены по сравнению 
с большими образцами того же волокна.

В большом количестве работ описано серологическое применение каталитических 
волн для диагностики рака [39, 147]. Гомулка [102— 104] опубликовал методику 
полярографической проверки белков^ крови после электрофореза.

Б. Ускорители

Проске [208] впервые указал на возможность применения поляро
графических методов для анализа резин.

Ряд исследователей изучали анодную реакцию меркаптобензотиазола, которая 
приводит не к окислению в дисульфид, а к образованию производных ртути [229, 
230]. При pH меньше 7 величина-Еу  зависит от pH. В водных средах 2-меркаптобен- 
зотиазол и 2-меркаптобензимидазол можно определять в 0,1 —2 h .H 2 S 0 4  [6 8 ]. Линей-
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еая  зависимость между концентрацией и высотой волны сохраняется до концентрации 
0,002 М.  В 0,5 н. растворе H 2 S 0 4 в ацетоне имидазол и тиазол можно определять одно
временно.

2-Меркаптобензотиазол окисляется на вращающемся платиновом аноде, давая 
волну при + 0 ,4  в относительно НКЭ. Для анализа этанольный раствор, содержащий 
,NH4 OH, N H 4 N 0 3  и K N 0 3  в концентрациях по 0,25 М,  титруют амперометрически 
Ag+ [166, 272] или 0,2 г образца растворяют в 4 н. растворе N H 4OH и титруют 
Cd(NH3) |+ [291].

Метанол или смесь метанола с хлороформом (например, 4 : 1) удовлетворитель
но экстрагирует ускорители. Проске [208, 209] показал, что, кроме меркаптобензотиа- 
зола, полярографически можно определять тетраметилтиурамдисульфид, пиперидин- 
пентаметилендитиокарбамат и дибензотиазолилдисульфид.

Моккер [181] описал количественное определение 2 -меркаптобензотиазола 
и 2 -меркаптобензимидазола при испытании сырых материалов и метанольных экстрак
тов загрузок. Ускоритель экстрагируют в приборе Сокслета в течение 16 час и экстракт 
упаривают до 1 0 0  мл.  К 2 0  мл  этого раствора добавляют 50 мл  щелочного раствора 
(приготовленного из 100 мл  2 н. раствора NaOH, 500 мл  4 н. раствора NH 4Ci, 320 мл  
0,63% -ной желатины, и 880 мл  метанола) и пробу полярографируют. Метод дает 
точность + 1 %.

Присутствие ZnO в вулканизате вызывает осложнения, но MgO или стеарат 
цинка не мешает анализу. Если ZnO входит в состав резины, то небольшие кусочки 
образца кипятят 30 мин  с уксусной кислотой. Твердый остаток смешивают в ступке 
с несколькими порциями уксусной кислоты, в объединенный экстракт пропускают 
сероводород и отфильтровывают выпавший осадок. Фильтрат экстрагируют эфиром, 
раствор упаривают, остаток растворяют в метаноле и полярографируют. В случае 
сложных вулканизованных резиновых смесей, содержащих большое количество ингре
диентов, в том числе 2 -меркаптобензотиазол как единственный ускоритель, метод дает 
точность + 5 % .

Цинковую соль 2-меркаптобензотиазола косвенным путем с помощью уксусной  
кислоты можно перевести в соответствующую кислоту. Цинк удаляют осаждением  
сероводородом. Фильтрат экстрагируют эфиром, раствор упаривают, остаток пере
носят в метанол и полярографируют. 2 -Меркаптобензимидазол можно определять 
в том же щелочном растворе, что и тиазол, с точностью ^ 1 %.

Смесь 2-меркаптобензотиазола, его цинковой соли и 2,2'-тио-бие-(бензотиазола) 
можно анализировать следующим методом [44а]. Один образец экстрагируют этано
лом для анализа на меркаптобензотиазол, который определяют амперометрическим 
титрованием 0,004 М  раствором A gN 03. Второй образец подкисляют для превращения 
цинковой соли в меркаптобензотиазол и амперометрически определяют общую кон
центрацию последнего соединения. Третий образец восстанавливают смесью SnCl2  —■ 
ИС1 и получают общее содержание тй&зола Титрованием 0,002 М  раствором A gN 03.

^Циклогексил-2-бензотиазолсульфенамид и 8-диэтилтиокарбамоил-2-меркапт6- 
бензотиазол в сырой резине можно определять полярографически при значениях pH-, 
равных 5,4 и 7,8 соответственно, после экстракции смесью СНС13 — СН3ОН (1 : 2), 
используя тот же щелочной раствор, который применяют для меркаптобензотиазола 
[182]. В вулканизатах эти вещества можно определять лишь косвенным путем в виде
2-меркаптобензотиазола, до которого они разлагаются во время вулканизации. Образ
цы вулканизата, содержащие ZnO, нужно обрабатывать по видоизмененному методу, 
описанному при анализе меркаптобензотиазола. Точность анализа несколько в ы ш е + ^  .

Этот метод был видоизменен для целей быстрого заводского контроля [183]. 
Образец весом 0,5 г встряхивают в течение 1 час с 10 мл  хлороформа. При перемешива
нии приливают 1 0 0  мл  метанола и скоагулировавшийся каучук отфильтровывают. 
20 мл  фильтрата смешивают с 50 мл  раствора электролита и полярографируют. В слу
чае дибензотиазолилдисульфида 5 мл  фильтрата сначала разбавляют 20 мл  метанола. 
Метод имеет точность -|-5% для дибензотиазолилдисульфида, Ы-циклогексил-2 -бензотиа- 
золсульфенамида, 8 -диэтилтиокарбамоил-2 -меркаптобе'нзотиазола ’и тетраметйлтиу 
рамди сульфида.

•\ Для определения тетраметилтиурамди сульфида в тиурамовых пастах, исполь
зуемых в резиновом производстве, образец весом 0,025 г растворяют при осторожном 
нагревании в 25 мл  1,2-дихлорэтана [124]. 5 мл  этого раствора разбавляют до 50 мл  
раствором электролита (60 мл  0,5 М  раствора ацетата натрия, разбавленные этанолом 
до 1 л) и порцию освобожденного от воздуха раствора полярографируют.

Розачи [217] для определения таких ускорителей, как 2-меркаптобензотиазол, 
дибензотиазолилдисульфид, ^-циклогексил*2 -бензотиазолсульфенамид, . 2,4-динитро- 
фенилтиобензотиазол вместе с дифенилгуанидином, а также тетраметилтиурамди- 
сульфид, применял раствор, содержащий 50— 1000 мг / л  ускорителя в 1 н. метаноль- 
номі растворе H 2 S 0 4. Диэтилдитиокарбамат цинка и фенилэтилдитиокарбамат цинка
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лучше всего определять в 0,1 н. метанольном растворе NaOH с боратным буфером 
при pH 11. Меркаптобензотиазол и дибензотиазолилдисульфид можно разделить, 
используя их различную растворимость в этаноле, и определить концентрацию любого 
из этих соединений, если они присутствуют в виде примесей друг в друге. Для опре
деления в резине 1 г тонконарезанного образца нужно экстрагировать в течение 8  час 
ацетоном или дихлорэтаном. Остаток после испарения растворителя растворяют 
в пиридине и определяют, как указано выше.

В. Другие серусодержащие соединения
(1) Тиомочевина

Тиомбчевина и ее N -замещенные производные дают на КРЭ анодные 
волны с образованием комплексных ртутных соединений.

При анализе этих соединений можно использовать буферную смесь Кларка и Л уб  
са, дающую pH от 4 до 6  [59, 167], ацетатный (pH 4,7) или боратный (pH 9,3) буферы 
или щелочную среду [69, 118]. Диффузионный ток пропорционален концентрации. 
Е і / 2 не зависит от pH, но смещается с концентрацией, о чем свидетельствует образова
ние комплексных ионов. В кислых растворах тиомочевину можно также определять 
с точностью до + 1 % амперометрическим титрованием 0 , 0 1  н. раствором иода, исполь
зуя вращающийся платиновый электрод при потенциале 0,05 в относительно НКЭ [168].

(2) Лигнин

Тиолигнин и натрийлигнин дают типичные каталитические волны, 
однако щелочной и нативный лигнины не дают таких волн [127— 129].

(3) Регенерированная ц еллю лоза

Полярографическое определение свободной и сульфидной серы в вис
козных волокнах основано на превращении всей серы в сульфид [20 0]. 
Связанную серу извлекают из волокна разложением H 2S 04, после чего 
определяют элементарную серу.

Для анализа на общую серу образец (0,5 г при 0 ,005—0,05% S, 0,10 г при 0 ,05— 
0,30% S и 0,05 г при 0,30—0,60 % S) вносят в смесь 9 мл  1 н. раствора NaOH и 1 мл  
10%-ной H 2 S 0 4. Затем добавляют 0,5 мл  10%-ного раствора N a2S 2 0 3 и 5%-ный рас
твор этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТК) в 0,1 н. растворе NaOH. Воздух  
удаляют, закрывают трубку трубкой с затвором, содержащей 0,5 мл  раствора Э Д ТК , 
и нагревают 30 мин  при 95— 100° на водяной бане. Охлаждают и полярографируют 
от —0,2 до — 1,0 в. Элементарную серу определяют нагреванием образца в течение 
30 мин  при 70° с 1 мл  10%-ной H 2 S 0 4. Образующиеся H2S и CS2  удаляют током азота, 
раствор охлаждают и добавляют к нему 9 мл  1 н. раствора NaOH. Анализ продолжают 
по методике, описанной выше.

(4) Свободная сера

Имеются сообщения о ряде методов определения несвязанной серы 
в органических материалах.

По одному из методов [261] образец, содержащий 0,015—2,5 мг  серы, растворяют 
в 5— 1 0  мл  соответствующего растворителя (например, воды, этанола или бензола) 
и обрабатывают спиртовой суспензией активного никеля Ренея в микроколбе Кьель* 
даля в течение 1 0  мин  при встряхивании (в присутствий групп сера — кислород тре
буется кипячение с обратным холодильником). Сероводород, образующийся при 
добавлении 5— 10 мл  30% -ной H 2 S 0 4, отгоняют в токе водорода в 0,1 н. раствор NaOH. 
Образующийся сульфид полярографируют непосредственно или осаждают избытком
0,006 М  раствора CdCl2, содержащего 4 н. уксусную кислоту и 0,01 н. раствор КС1, 
после чего определяют уменьшение волны кадмия. Присутствие азота или галогенов 
не мешает анализу.
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Свободную серу в резине и ингредиентах резиновых смесей можно определять 
следующим образом [218]. Образец резины весом 0 ,3— 1,0 г экстрагируют ацетоном 
в течение 6  час и раствор выпаривают досуха. Остаток растворяют в 5 мл  пиридина 
и приливают к нему 10 мл  0,3 М  раствора ацетата аммония в уксусной кислоте, 10 мл  
метанола и 2 —3 капли 1%-ного раствора желатины в уксусной кислоте. Полярографи
ческое определение проводят между 0,2 и —2,8 в в стеклянной ячейке. Общая концент
рация серы не должна превышать 10 мг/л .  Полученные результаты хорошо согла
суются с весовым определением сульфата, образующегося при окислении ацетонового 
экстракта бромом и H N 0 3. Большие количества тетраметилтиурамдисульфида мешают 
анализу; другие серусодержащие соединения, обычно присутствующие в образцах, 
не влияют на определение.

12. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА

Ряд водорастворимыхі полимеров действует как вещества, подавляю
щие максимум. Хотя имеется мало сведений о том, обусловлено ли подавле-

Р и с. 174. Подавление волны вос
становления я.-нитроанилина в при
сутствии 0,015% метилцеллюлозы с 
различными степенями полимериза

ции (СП) [85].
----------  без метилцеллюлозы; ............
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Р и с .  175. Зависимость между кон
центрацией, при которой метилцел- 
люлоза достигает половины своей мак
симальной, активности в подавлении 
максимума, и ее степенью полимери

зации [85].

ние максимума специфическими свойствами или абсолютным размером моле
кул, это явление, очевидно, вполне может быть использовано для быстрой 
характеристики приблизительного молекулярного веса некоторых поли
меров.

На рис. 174 показано искажение волн восстановления буферного 0,001 М  раство
ра я-нитроанилина, имеющего pH 11 и содержащего 5% метанола, в присутствии
0,015% метилцеллюлозы различного молекулярного веса [85]. При постоянной кон
центрации метилцеллюлозы искажение волны уменьшается с увеличением степени 
полимеризации. В области концентраций от 0,01 до 0,02% обнаруживается наиболее 
сильная зависимость способности к подавлению максимума от. молекулярного веса. 
При концентрации выше 0,03% искажение волны уж е не зависит от молекулярного 
веса. По площади под соответствующими волнами можно вычислить концентрации, 
при которых подавляющее вещество достигает половины своей максимальной эффек
тивности. Кривая зависимости концентраций, при которых подавляющее вещество 
достигает половины максимальной эффективности, от степени полимеризации (рис. 175) 
может быть использована для определения молекулярного веса образцов метилцел
люлозы.
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Аналогичные зависимости между подавлением максимумов и размерами молекул 
были найдены для крахмала, карбоксиметилцеллюлозы, ксантогената целлюлозы, 
ацетофтал'ата целлюлозы, поливинилового спирта, желатины, трагаканта и гуммиара
бика [219J. Подавление волн кислорода и меди разбавленными растворами декстрана 
было использовано Бергом [16] для оценки молекулярного веса декстрана.

Способность полиэтиленгликолей и'полиэтиленгликолевых эфиров жирных кислот 
ингибировать полярографические максимумы и зависимость этой способности от моле
кулярного веса были исследованы Бадинандом и Бушерле [7, 8 ]. 0,05%-ный раствор 
полиэтиленгликоля ингибирует или подавляет максимумы свинца, никеля и меди 
в 0,005 М  растворах, содержащих 0 ,01—0,1 М  К.С1. Эффективность ингибирования Р 
определяется уравнением

Р = 1 — h j h o ,

где h0 — высота максимума в отсутствие подавляющего вещества; ftj — высота мак
симума при концентрации подавляющего вещества с1. Эффективность ингибирования 
уменьшается с увеличением молекулярного веса. Зависимость концентрации (в мг/л),  
которая дает 50% -ное уменьшение высоты, от логарифма среднего молекулярного 
веса представляет собой приблизительно прямую линию. Однако для эквимолярных 
растворов эффективность ингибирования увеличивается с молекулярным весом.
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XIL МАГНИТНАЯ РЕЗОНАНСНАЯ 
СПЕКТРОСКОПИЯ

Л. А .  Уолл,  Р. Э. Флорин
L. A. W all, R. Е. Florin (N ational Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Методы ядерного магнитного резонанса (ЯМР) и электронного парамаг
нитного резонанса (ЭПР) представляют собой два очень ценных средства 
для исследования полимеров [174]. ЯМР используют главным образом для 
выяснения структурных и физических свойств, ЭПР — преимущественно 
для исследования химических процессов, в частности кинетики и механизма 
полимеризации и явлений деструкции. Недавно применение этих методов 
для исследования полимеров было заметно расширено в основном благодаря 
появлению заводских приборов. По всей вероятности, в ближайшем буду
щем эти методы приобретут такое же значение, как и другие аналитические 
методы исследования полимеров.

Теоретические основы обоих методов почти одинаковы [155]. В обоих 
случаях наблюдают спектроскопические переходы между уровнями с раз
личной спиновой ориентацией. Однако магнитный момент, связанный со спи
ном электрона, значительно больше, чем магнитный момент, связанный со 
спином ядра.

В ЯМР измеряемой величиной является поглощение электромагнитного 
излучения, вызываемое переходами между различными уровнями ориента
ции спина атомных ядер, которые обладают ядерными магнитными момента
ми. В обычных атомных спектрах существование этих состояний приводит 
к появлению очень тонкой структуры, называемой в спектрах «сверхтонкой» 
[201]. В ЭПР измеряемой величиной является поглощение, обусловленное 
переходами электронов между уровнями ориентации спина. Это явление 
иногда называют электронным спиновым резонансом (ЭСР)*.

С помощью спектроскопии электронного парамагнитного резонанса 
можно обнаружить неспаренные электроны и получить полезную информа
цию о ближайшем окружении электрона. Как правило, химической частицей, 
содержащей неспаренный электрон, является свободный радикал. Таким 
образом, в принципе можно идентифицировать свободные радикалы и изме
рять их в очень малых концентрациях (до 10~9 моль /л) при наиболее благо
приятных условиях. Благодаря этому ЭПР получил широкое применение 
при исследовании реакций полимеров. Этот тип спектроскопии оказывает 
теперь большую помощь при детальных исследованиях таких процессов, 
как полимеризация, окисление — восстановление, деструкция, радиацион
ные и фотохимические эффекты и даже вальцевание полимеров.

Ядра, обладающие спинами и, следовательно, ядерным моментом, могут 
взаимодействовать с неспаренными электронами, давая сверхтонкое расще

* В английской научной литературе чаще употребляют второй термин.— 
Прим.  пер ев.



408 Л . А .  Уолл, Р . Э. Флорин

пление спектров ЭПР. Некоторые ядра с четными массой и порядковым но
мером не имеют спина. Поэтому их нельзя наблюдать методом ЯМР и они 
не вызывают сверхтонкого расщепления ЭПР.

II. ЯДЕРНЫЙ МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС (ЯМР)

1. ПРИНЦИПЫ ЯМР

Ядра некоторых атомов, которые имеют ядерные магнитные моменты, 
могут поглощать электромагнитное излучение, изменяя свое магнитное 
квантовое число. Уравнение, связывающее напряженность поля и частоту, 
имеет вид

hv =  (h/2n)yH =  g$H =  (n,/I) Н,  (1)

где h — постоянная Планка; ѵ — частота; Я  — приложенное магнитное 
поле; у — гиромагнитное отношение; g  — ядерный g -фактор, f) — ядерный 
магнетон; и, — магнитный момент; /  — спин. Это же уравнение применимо 
и для ЭПР; полный гамильтониан, описывающий энергию системы, такой 
же, и модель системы аналогична. Имеется одно большое количественное 
различие: ядро является тяжелой частицей с малым отношением заряда 
к массе и поэтому его магнитный момент примерно в 1000 раз меньше,» чем 
у электрона. В этом случае Р обозначает ядерный магнетон, который имеет 
величину 5,049-10-24 эрг/гс, тогда как магнетон Бора равен 9,273-10-21 
эрг /гс.

Значения магнитных моментов и спинов для некоторых ядер приведены 
в табл. 57. Следует отметить, что нулевые значения для С12 и О16 позволяют

Таблица 57

Ядерные магнитные моменты и связанные с ними константы

И зотоп
М агнитны й м ом ент д ,  

я д ер н ы е м агнетоны С пин I
Ч аст от а  Я М Р  

при 10 0 0 0  гс , 
М гц

№ 2,7927 1/2 42,6
Н 2 0,85738 1 6,54
С13 0,70216 1/2 10,70
NM 0,40357 1 3,08
N15 —0,28304 1/2 4,31
0 1 7 — 1,8930 5/2 5 ,77
р і 9 2,6273 1/2 40
С135 0,82089 3/2 4 ,17
Cl 37 0,68329 3/2 3,47
С12 0 0 —
0 1 6 0 0 .—

S i2 8 0 0 —
S 32 0 0 —

е~ 1838,6 (равно 2,0034 
магнетона Бора)

1/2 28 003

применять ЯМР лишь для менее распространенных изотопов этих элементов. 
Если спин больше чем х/2, то взаимодействие может осложняться возмож
ностью появления ядерного квадрупольного момента.
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Поскольку трудно создать однородное более сильное магнитное поле, чем 
10 ООО или 20 ООО гс, экспериментальную работу проводят с полями этого 
порядка и частотами в несколько десятков мегагерц. В связи с этим в ЯМР 
часто используют такие же магниты, как и в ЭПР-спектроскопии, однако 
здесь электромагнитное излучение лежит не в микроволновом диапазоне, 
а в области радиочастот. Порядок чувствительности значительно ниже, чем 
в ЭПР. Хотя были исследованы образцы размером всего 0,003 см3, часто для 
получения сигнала необходимой силы требуются образцы размером 
до 0,5 см3. Требование однородности магнитного поля также является более

Р и с .  176. Расположение образца и катушек в 
индукционном методе ЯМР.

жестким из-за причин, связанных со сверхтонкой структурой. Поэтому жела
тельны магниты с изменением поля в области образца лишь на несколько 
миллигаусс.

Для наблюдения ЯМР используются две системы детекторов, мало 
отличающиеся по чувствительности.

1. Абсорбционная система [169]. Так же, как и в ЭПР, поглощение 
энергии образцом приводит к нарушению равновесия или понижению уровня 
высокочастотной мощности в генерирующей системе.

2. Индукционная система. Спины прецессируют в приложенном радио
частотном поле. Поле, генерируемое этой прецессией, воздействует на вто
ричную обмотку под прямым углом к  приложенному радиочастотному полю 
и к постоянному магнитному полю. Прямое взаимодействие между прило
женным высокочастотным полем и приемной катушкой невозможно. Второй 
метод изображен схематически на рис. 176.

Были описаны детальные схемы и разработаны заводские установки 
нескольких типов [163, 175, 208]. Предусмотрена возможность работы при 
очень низких температурах [80] и высоких давлениях.

Типичное измерение ЯМР аналогично измерению ЭПР. Как показано 
на рис. 176, образец закреплен между полюсами большого магнита М М ',  
который дает постоянное поле Н 0. Радиочастотное поле Н± создается вдоль 
оси у  с помощью большой катушки, а результирующий сигнал снимается 
малой катушкой, расположенной под прямым углом. Благодаря располо
жению под прямым углом малая катушка не реагирует на прямой сигнал 
от большой катушки. В постоянном поле Н 0 ядерные магнитные моменты 
могут ориентироваться своими г-компонентами, равными ту%, где т  — маг
нитное квантовое число, a і  =  h/2n.  Д ля протонов г-компонента момента 
равна ± 1  /2у% и энергия равна ±\ І2у % Н 0. Вследствие разности энергий 
в положении равновесия наблюдается очень небольшое преобладание 
— 1 /2 уЬНо.х- и «/-Компоненты магнитного момента не ограничены, и вектор 
для отдельного ядра может иметь любое значение, согласующееся с его 
общей величиной и постоянной г-компонентой; разрешенные направления 
на рис. 177, а располагаются по поверхности конуса. В отсутствие какого- 
либо другого поля, помимо Н 0, нет преимущественного направления, кроме 
направления оси г, и результирующая всех ядерных моментов не имеет
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х- или г/-компоненты и лежит вдоль оси z. Индивидуальные моменты прецес- 
сируют вдоль оси z, причем частота классической прецессии Лармора 
со0 =  уНо в угловых единицах.

Если приложено небольшое дополнительное поле в направлении оси 
х,  то общее поле и результирующая магнитных моментов лежат уже не толь
ко вдоль направления z (рис. 177, в). Если поле осциллирует в направлении

Р и с .  177. Магнитные моменты в ЯМР-образце. 
а  — в озм ож н ы е зн а ч ен и я  при  п р и л о ж ен н о м  п ол е Н о; б  — отд ел ь н ы е м ом енты  и 
р езу л ь т и р у ю щ а я  пр и  п о ст оя н н ом  п о л е  Н о в о тсу т ст в и е  р а д и о ч а с то т н о го  поля;  

в  — р езу л ь т и р у ю щ и й  м ом ент пр и  н а л о ж е н и и  р ад и о ч а сто т н о го  п ол я .

х с радиочастотой ѵ, то эту осцилляцию можно рассматривать как сумму вра- 
щений в двух противоположных направлениях, как показано на рис. 178, 
при которых л:-компоненты складываются, а г/-компоненты оказываются

равными и противоположно направленными. 
Результирующий эффект обычно очень мал. 
Однако если частота ѵ близка к естественной 
частоте прецессии ѵ0 =  а 0/2п =  уН 0/2л,  то 
вращающаяся компонента Н х значительно 
усиливает все прецессии, находящиеся в фазе 
с ней. В то же время противоположно враща
ющаяся компонента не может оставаться в фа
зе. Взаимодействующие с полем прецессии ге
нерируют небольшое магнитное поле, имею
щее не только ^-компоненты, но и у-компонен- 
ты. Они направлены под прямым углом к 
индуцирующему радиочастотному полю и мо
гут вызывать э. д. с. в малой катушке. Взаи
модействующие с полем магнитные моменты 
(в классической картине) обладают большей 
энергией и колеблются настолько сильно, что 

изменяют направления г-компонент на обратные. Обращение z-компонент 
происходит за счет поглощения энергии радиочастотного поля. В некоторых 
установках не вводят малую катушку и обнаруживают с помощью чувстви
тельного моста только поглощение от большой катушки. Из простейших 
квантовых соображений энергия поглощенного кванта hv0 равна раз
ности энергий двух состояний для протона:

h v 0 =  E2— E l = l - y H 0%.

Таким ооразом, резонансная частота ѵ0 имеет то же значение, что и частота 
прецессии, введенная классически.

Наблюдаемые резонансы никогда не являются абсолютно узкими при 
точных значениях поля и частоты, соответствующих уравнению (1). Несовер
шенство используемого магнита приводит к  изменению магнитного поля

Р и с. 178. Разложение прило
женного радиочастотного по

ля.
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в различных частях образца. Магнитное поле в образце можно рассматри
вать как сумму приложенного и локального магнитных полей Но~\~ Наок. 
Изменения Я лок, вызванные диамагнитным экранирующим действием элек
тронных оболочек молекул и дипольным взаимодействием других магнитных 
ядер, приводят к различным формам слабого спектрального расщепления. 
Взаимодействие, обусловленное протоном }ЯЛ0К|<  2 \ i /Rs (R — расстояние, 
разделяющее два ядра), может иметь порядок около 10  гс при расстоянии 
5  А. Помимо этих постоянных эффектов, всегда имеются случайные взаимо
действия с магнитными и электрическими полями соседних атомов, приво
дящие к тому, что отдельные магнитные моменты изменяют энергию, 
г-компоненту и соотношения фаз прецессии.

При достаточно большом времени должно достигаться стационарное 
состояние для всех видов резонанса. Природа стационарного состояния 
и скорость его достижения определяются уравнениями Блоха. В своем рас
смотрении Блох принял, что для отдельных процессов соблюдается пропор
циональная зависимость между компонентой намагниченности и скоростью 
спонтанной ее потери, т. е. спонтанное исчезновение намагниченности перво
го порядка. Константы пропорциональности обратно пропорциональны 
двум так называемым временам релаксации: Т\  — времени «продольной»,
или «спин-решеточной», релаксации, которая связана с изменениями намагни
чивания в z-направлении вдоль постоянного поля Я 0, и Т 2 — времени «попе
речной», или «спин-спиновой», релаксации, связанной с потерей фазовой 
когерентности прецессии в направлениях х  и у  в радиочастотном поле. 
В случае идеального резонанса ширина линии равна просто 1 / Т 2 (при соот
ветствующем определении ширины линии). Т ± и 7Y просто связаны с насы
щением сигнала в очень сильных радиочастотных полях:

Наблюдаемый сигнал________________________
Сигнал, экстраполированный от низкой радиочастотной мощности

= ____ 1-------  . (2)
\ +  Уі НІТ іТ2 w

Это выражение получают из условия равновесия между спиновыми 
состояниями. Обозначим число ядер в верхних и нижних состояниях N z
и N u общее число N  и разность п =  Ni  — А 2; для состояния термодинами
ческого равновесия эту разность будем обозначать га.., а для любого другого 
стационарного состояния — ns . При равновесии

Nz/Ni  =  exp l(E2— Ei) /kТ] ^  1— hv/kT

и я IN ~  (1 +  ftv/feT) — (1 +  fev/feT) _  hv kJ
о/ ( l + A v / f e T )  +  ( l — hv / kT )

где k — постоянная Больцмана; Т — абсолютная температура.
В радиационном поле вероятность переходов вверх или вниз равна Р.  

Эффект разности заселенности уровней п составляет (—dn/ d t )ИЗлуч= 2пР.  
В присутствии или в отсутствие поля имеются также спонтанные переходы, 
которые восстанавливают^ равновесие:

( —  dn/dt)Tenjl =  (l/T1) ( я — п0),

где Т,  — время спин-решеточной релаксации, упоминавшееся выше.
Таким образом, общая скорость определяется выражением

— d n / d t  =  2nP +  (1 /T j)  ( я — п0).
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В стационарном состоянии общая скорость равна нулю, и поэтому мы полу
чаем ns/n0 =  1 /(1 Сигнал относится только к индуцируемым пере
ходам, другие же переходы некогерентны.

Сигнал я» ( — dn/dt )S3J1y4 = 2 n P  =  2n0P / ( l - \ - 2 P T 1).

Для спинов /  =  1/2, Р =  ^ - y 2Hlg  (ѵ), где g (v) — фактор формы линии,
# і  — напряженность радиочастотного поля, у — гиромагнитное отноше
ние. При малых напряженностях радиочастотного поля мы приближаемся 
к пропорциональности Я *и  с учетом того, что п0 =  Nhv/kT,  к пропорцио
нальности 1/Т. Член 1 /[ 1 +  lJ2y2H[g (ѵ)] называют фактором насыщения 
z. Он указывает на отношение наблюдаемого сигнала к экстраполированно
му сигналу при малой мощности или равным образом на отношение разности 
заселенности к разности заселенности при равновесии ns /n0. Если предста
вление Блоха о поперечной релаксации со временем Т 2 справедливо, то 
форма линии определяется кривой Лоренца и в максимуме [g (ѵ)]макс =  2Т 2. 
Это соотношение может быть принято как определение для других случаев. 
С помощью этой несколько произвольной подстановки мы получаем уравне
ние (2). Такая же ситуация при соответствующем выборе констант имеет 
место и в ЭПР.

В наблюдаемых линиях может возникнуть усложненная форма из-за 
сверхтонких взаимодействий и неоднородности Н 0. Влияние неоднородно
сти обусловлено тем, что каждое измеряемое Н 0 состоит из набора локальных 
Н 0 с соответствующим «размазыванием» резонансной частоты ѵ0. Поэтому 
некоторые исследователи отказались от теоретической интерпретации 
и Т 2 и используют эти величины просто как параметры, описывающие шири
ну линий и насыщение. В ЭПР это почти общее явление. Однако в ЯМР 7\  
и Т 2 можно наблюдать значительно более непосредственно, используя корот
кие импульсы и быстро изменяющиеся поля. Tt и Т2, а также уширение ли
ний, возникающее в результате сверхтонкого взаимодействия ядер, сильно 
зависят от молекулярного движения. Исследование обоих времен релакса-., 
ции с помощью ЯМР низкого разрешения и изучение изменения ширины ли
ний в результате молекулярного движения составляют область релаксаци
онной спектроскопии. Полученная информация иногда перекрывается 
с результатами механических и диэлектрических релаксационных исследо
ваний. Большинство опубликованных работ по ЯМР полимеров относится 
к этому классу исследований.

2о РЕЛА КСА ЦИ ОН Н АЯ СПЕКТРОСКОПИЯ (ЯМР НИЗКОГО Р А ЗРЕ Ш Е Н И Я )

А. Основные особенности времен релаксации

Для выяснения связи между намагниченностью, сигналом, и 
рассмотрим некоторые типичные случаи. В соответствии с определением 
Т і величина І /Tj  представляет собой константу скорости спонтанного умень
шения компоненты намагниченности вдоль постоянного поля M z. Основной 
путь, по которому это может происходить, аналогичен самому резонансному 
процессу. При хаотическом движении магнитных ядер молекул некоторая 
небольшая часть будет создавать компоненты магнитного поля, направлен
ные вдоль оси х  или у  с соответствующей резонансной частотой ѵ0. Подобно 
приложенному радиочастотному полю, это движение также должно вызывать 
изменения М г, однако здесь эти изменения имеют хаотический характер 
и приводят к уменьшению M z по закону первого порядка. В твердом веще-
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стве при низкой температуре такие движения редки, М ъ изменяется медлен
но и Т± очень велико. Тем не менее М х и М ѵ будут выходить из фазы достаточ
но быстро, так как могут существовать локальные (возможно, микроскопи
ческие) изменения Н 0, вызванные изменением расположения других атомов. 
Область полей 6Н  определяет интервал частот прецессии у (6Н), и прецессии 
будут выходить из фазы, стремясь к нулевой результирующей в течение 
среднего времени

Г 2 ^  1/y (б Я ).

В системе другого рода — жидкости при высокой температуре — про
исходят такие движения, как вращение или диффузия, что приводит к очень 
быстрой флуктуации локального поля. Если частота ѵ таких флуктуаций 
сравнима с частотой естественной прецессии ѵ0, то движения, определяющие 
Т 1( и разности полей, определяющие Т 2, будут обусловлены одинаковыми 
механизмами, и мы имеем Г* =  Т 2. Если движения происходят значительно 
быстрее, чем частота прецессии ѵ0, то как ТІУ так и Т 2 будут стремиться 
к большим значениям. Изменения локальных, полей, определяющие Т 2, 
в значительной степени взаимно погашаются, и движение будет терять ком
поненты вблизи ѵ0, которые эффективно снижают 7У

Влияние таких хаотических движений можно рассмотреть более коли
чественно, если принять, что они подобны броуновскому движению. Распре
деление спектра шумов таково, что движения с частотой ѵ встречаются про
порционально 2тс /(1 +  4п2ѵ2Хс), где параметр те известен как время корре
ляции, а 1 /тс можно рассматривать как среднюю частоту движения. Вероят
ность спинового перехода (при движениях вблизи частоты прецессии ѵ0) 
дается выражением

у*Ях t c/ ( l+ 4 i t2 v |! t2 ) ,

где Н'х — среднеквадратичная х-компонента напряженности поля, связан
ная с беспорядочными флуктуациями.

Если т0<  1 /ѵ0 (очень быстрые флуктуации), то знаменатель равен едини
це и величина 1 ІТи равная удвоенной вероятности перехода, приближается 
к значению 2у 2Н'хХс, не зависящему от ѵ0. Такой случай обычен для жидко
стей с низкой вязкостью, где тс может иметь порядок 10- 1 1  сек, в то время 
как 1/ѵ0 приближается к 10-f сек для частот порядка мегагерц. В простых 
системах тс может быть непосредственно связана с диффузией и вязкостью 
[19]; в полярных жидкостях она равна приблизительно тс для диэлектри
ческих потерь. Идеализированная зависимость изменения Т ± и Т 2 с тс показа
на на рис. 179. Нижний предел для Т 2 на рис. 179 обусловлен локальными 
различиями в поле, вызванными покоящимися диполями.

Изменяющиеся взаимодействия, ответственные за различные времена 
релаксации, являются внутримолекулярными, зависящими главным обра
зом от изменений ориентации во время вращения, а также межмолекулярны- 
ми, зависящими в основном от диффузии. В случае вращения величина т0 
равна 4яг|а3 /3&Т, а определяемое поле, обусловленное молекулярным дипо
лем jx, равно ѣ2у ' \  Это дает для внутримолекулярного вклада

( 1/Гі)внутр =  № W 2/6 6) (4rtria3/3feT), 

где у и у'  — два гиромагнитных отношения; b — расстояние между ядрами; 
а  — радиус молекулы; ті — вязкость среды; ѣ, & и Т имеют ранее определен
ные значения.

Межмолекулярный вклад обусловлен главным образом диффузией, для 
которой х — г2/12 D,  где г — среднее расстояние скачка и D — коэффициент 
диффузии.
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Для идеального случая, гдe D  =  k T /6л,г\а, можно получить выражение
(І/Т^меш ^яѴ ^А УбТ.

Соотношения, полученные выше, справедливы лишь в отсутствие пара
магнитных примесей, которые, если присутствуют, могут резко снизить 
времена релаксации. Следы этих примесей, возможно, влияют на величины 
7\ всех твердых веществ при очень низких температурах. В полимерных 
молекулах движения, связанные с Тл и Т 2, очень усложнены, однако их 
можно грубо подразделить на движение сегментов цепи и вращение боковых

і /тс , сек-1

Р и с .  179. Изменение времен релаксации в 
зависимости от времени корреляции тепло

вого движения.

групп. Иногда можно различить два или более значений и Т 2; например, 
в веществах, подобных полиметилметакрилату [86 , 146, 147, 164, 166], вра
щение метальной группы начинается при температурах, близких к темпера
туре жидкого азота, в то время как движение сегментов цепи ниже темпера
туры стеклования остается незначительным.

Соотношение между Т 2 и шириной линии позволяет определить это 
время на основании измерения ширины линии. Изучение ширины линий 
в зависимости от температуры может выявить многое о начале и степени 
молекулярного движения в полимере. Даже если не принимать во внимание 
Т 2, ширину линии можно рассматривать как меру распространения ди- 
польных взаимодействий. Ширина линии может быть относительно велика — 
от 10 до 50 гс для протонов в беспорядочно ориентированном твердом веще
стве, однако она сужается в результате эффекта усреднения поля при доста
точно быстром движении. Сужение было изучено очень давно для несколь
ких теоретических случаев, причем в некоторых из них движение было огра
ничено вращением вокруг одной оси [9, 217].

В настоящее время имеется обширная информация об изменении шири
ны линий в зависимости от температуры для многих полимеров [165]. При
меры перечислены в табл. 58.

Б. Измерение времен релаксации

Кроме ширины линий, можно использовать значительно более прямые 
измерения 7 \ и Т 2, иногда включающие временные интервалы импульсов. 
Некоторые методы будут кратко рассмотрены [9, 163].
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(1) Неимпульсные методы

1. Вначале насыщают систему сильным радиочастотным полем Н и а за
тем внезапно понижают Я 4 до нормального ненасыщающего уровня. Изме
ряемый сигнал растет как функция 1 —е~^Ті, где t — истекшее время.

2. Для определения 7 \ используют независимое определение Т 2 и соот
ношение для мощности насыщения [см. уравнение (2)] Сигнал : » ! / ( !  +  
+  у 2Щ Т ,Т 2).

3. Обратная поляризация. Сохраняя большое радиочастотное поле Н 1г 
быстро проводят постоянное поле Я 0 через резонансное значение туда 
и обратно. Сигнал развертывают на осциллографе. Время резонанса сохраня
ют коротким относительно Т  х. При этих условиях быстро пробегающее поле 
обращает поляризацию. Если прямая и обратная поляризация уравновеши
вают друг друга, то прямая и обратная развертки сигнала равны и противо
положны по знаку.

4. Быстрое прохождение колебаний. Я 0 быстро проводят через резонан
сное значение. По мере удаления Я 0 от резонансного значения скорость 
прецессии по частоте будет все больше отличаться от ѵ0 наложенного радио
частотного поля Я 4. Разница в периоде дает чередующееся усиление и осла
бление и приводит к появлению колебаний («вигглей») на записи сигнала. 
Последовательные пики уменьшаются на множитель где t — время,
между пиками.

(2) Импульсные методы ]

а) Свободное затухание прецессии. Включают, а затем выключают радио
частотное поле Я*. Это поле стремится отклонить вектор намагниченности 
М от положения равновесия, параллельного Я 0; при этом изменение напра
вления пропорционально величине импульса. Когда действие импульса 
прекращается, намагниченность прецессирует относительно Я 0 с ларморов- 
ской частотой ѵ0 до тех пор, пока не исчезнут перпендикулярные компоненты 
М х и М у. Угловое изменение М  пропорционально yH ±tw, где tw — дли
тельность импульса. Если Н\ и tw выбраны таким образом, что y H i tw =

- л  /2, то намагниченность М отклоняется от оси z в плоскость х  —у ,  такой 
импульс называется импульсом длительностью т/4  (90°). Подобным же обра
зом импульс, для которого yH 1t w= n ,  переворачивает М и называется импуль
сом длительностью х/2  (180°). Если поле Н 0 абсолютно однородно, то пер
пендикулярная часть М после прохождения импульса 90° прецессирует с лар- 
моровской частотой и уменьшается по закону е~ѴТ*. Одновременно М  возра
стает от нуля (сразу после импульса) до своего равновесного значения, но на 
это требуется время порядка 7Ѵ В неоднородном поле Н0 ослабление идет 
быстрее, так как различные Я 0 вызывают целый набор частот прецессии 
и быстрый выход из фазы. Если частотное отклонение в данной области 
неоднородного поля равно Асй0, то можно ввести функцию распределения 
g  (Асо0), которая имеет вид

g  (Доз0) =  2 Г | [ 1 +  (Аю0)2 Т * |] ,

где Т* =  2/(Да>о)і/а определено в величинах полной ширины при половин
ной интенсивности (Д<й0)і/2. Результирующий М х, у ослабляется по закону 
e~t/Ti/g (Дсо0) cos (Дсо0) td (Дсо). Затухание идет по существу как функция
g - t / Т щ ) Гд е

1/Гт = 1 / Г 2+ 1 / Г | .

б) Спиновое эхо. Если последовательно налагают два импульса опреде
ленной величины, то через некоторое время после второго импульса могут
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появиться дальнейшие сигналы. Для достижения этого имеется несколько 
возможных способов.

1. Дают импульс 90° (возможная длительность 100 мксек), а затем через 
время х — импульс 180°. Через 2т появляется эхо. Последовательность собы
тий показана на рис. 180.

в
( быстро)

Р и с .  180 .  П о с л е д о в а т е л ь н о с т ь  н а м а г н и ч и в а н и я  в и м п у л ь с н о м  м е т о д е
с п и н о в о г о  э х а .

D

(М ед л ен н о ) (М едленно)(Быстро)

Координатами является смешанная система, где ось z фиксирована, 
а оси х' и у' соответствуют вращающейся системе. Первый импульс 90° откло
няет М  от г в направлении у'. Длительность импульсов слишком мала для 
того, чтобы вызвать какой-либо разброс в локальных М .  В период выклю
чения М  веерообразно расходится в плоскости х ' у ’. Второй'импульс (180°) 
в момент х поворачивает М  в направлении —у ' . При таком протиЕополож-

Р  п с. 181. П о с л е д о в а т е л ь н о с т ь  с и г н а л о в  с п и н о в о г о  э х а .

ном расположении каждый вектор продолжает свое начатое ранее быстрое 
или медленное движение, однако при этом вместо расхождения векторов 
происходит их сближение, как это видно из рассмотрения рис. 380. В момент 
2 т система векторов полностью сходится и возникает сильный сигнал, кото
рый затем затухает обычным образом. Прохождение сигналов показано на 
рис. 181. Амплитуда эха пропорциональна е~2х/Т2, если все протекает в соот
ветствии с вышеизложенной картиной и все векторы сохраняют свои отно
сительные скорости прецессии. Однако иногда они изменяют свои скорости,, 
обычно вследствие того, что молекулы изменяют свое положение и передви
гаются в новое поле. В этом более сложном случае амплитуда эха изменяется

27*
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по закону
ехр { — (2т/Т 2) — [(к) (2т)3 /3 ]}.

Здесь k =  1U у 2G2D, где£> — коэффициент диффузии, G — средний градиент 
постоянного магнитного поля.

2. Если накладывают три импульса 90° в моменты 0, х и Т, то появится 
несколько эхо через время 2т, включая эхо в .момент Т +  х, которое Ган 
назвал «стимулированным эхо». Это эхо имеет амплитуду, пропорциональ
ную ехр (—Т / Т ’т), где 1 /Т'т =  1 /Т ± +  kx2. Найдя Т'т для нескольких х, 
можно определить и А, которая пропорциональна коэффициенту диффузии.

3. Третий способ состоит в том, что после импульса 180° дают импульс 
90° в момент х. При одном импульсе 180° М  должно было бы вернуться через 
нуль к первоначальному статическому значению, имеющему лишь г-компо- 
ненту, и сигнал не растягивается. Влияние импульса 90° зависит от соотно
шения между х и Ті. Если х <  Т ь  то импульс 90° действует на М  макси- 
мальной амплитуды в антиравновесном направлении и при этом наблюдают 
«хвост» сигнала. Если х велико, то равновесие достигается вновь и появ
ляется обычный «хвост» импульса. При промежуточном х появятся более 
слабые «хвосты», так как | М  [будет близко к нулю, и они исчезнут при т0 =  
=  T Jn  2. Это происходит независимо от диффузии и неоднородности поля.

Таким образом, существует несколько путей для сопоставления дан
ных импульсных экспериментов с Tj и Т 2. Импульсные методы вполне при
годны для опытов при высоком давлении [19, 142], хотя при умеренном давле
нии можно использовать другие методы [52, 214].

3. РЕЛАКСАЦИОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ПОЛИМЕРОВ

А. Экспериментальные ограничения

Времена релаксации большинства полимеров в стеклообразном состоя
нии слишком коротки (ширина полос очень велика) для обычных измерений 
прямыми импульсными методами. Тем не менее среди полимеров, изученных 
этим методом, одни находились в стеклообразном состоянии, например 
полиметилметакрилат [98], в то время как другие, например поливинилаце- 
тат, полиметилакрилат [98] и полиизобутилен [142, 143],— в высокоэласти
ческом. По-видимому, этим методом могут быть исследованы и многие дру
гие полимеры, по крайней мере при высоких температурах. Таким методом 
можно изучать воду, сорбированную на целлюлозе, независимо от протонов 
целлюлозы, которые не проявляют себя в данных условиях [79, 178].

Однако почти во всех опубликованных измерениях ЯМР полимеров 
времена релаксации Г* и Т 2 были вычислены по ширине полос и насыщению 
или приводилась только ширина полос. Обычно исследовали природу моле
кулярного движения, о которой судили по сужению линий.

Выбор параметров для описания ширины линий не прост. Более того, 
полученные величины T t и Т 2зависят от формы линий и метода вычисления. 
Обычно принимают лоренцеву или гауссову форму и вычисляют Т ± и Т 2 
по формулам

6 Н = 1 / Т 2 У^2л (кривая Гаусса), 

д Н — \ / Т 2 \ ^ З я  (кривая Лоренца),

2 0= 1/(1 +Ѵ2Щ ВД>
где 6 Я  — разность между точками максимального и минимального наклона, 
гс, у  — восприимчивость; Z0 — фактор насыщения; — напряженность
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радиочастотного магнитного поля. Стандартные формы линий, от которых 
зависит применимость пересчета, являются лишь грубыми приближениями, 
и простые пары и триплеты протонов приводят к линиям более сложной фор
мы, более чем с одним пиком [9, 155].

Б. Второй момент ширины линий

Несмотря на то что 6Я  — наиболее легко измеримый параметр ширины 
линий, он очень чувствителен к небольшим изменениям формы линии и, та
ким образом, легко может приводить к ошибкам. Более сложным критерием 
является второй момент АЩ, определяемый обычным способом для момен
тов распределения. Корень квадратный из второго момента А Я 2 представля
ет собой среднеквадратичное значение ширины линии.

Л Я І =  J g  (Я) ( Я - Я 0)2 dH j  jj g (H)dH,

где интегралы берут по всей линии; Я 0 — поле в центре линии; g  (Я) — 
фактор формы линии, пропорциональный интенсивности поглощения или 
индукции при поле Я . Хотя второй момент и не полностью описывает шири
ну линии, его легко вычислить теоретически из ядерных моментов и расстоя
ний; таким образом, результаты измерений можно сравнивать с моделями 
молекулярной структуры. Основная формула для дипольного уширения 
имеет вид

^диполь— 2  (Ич ’-'Мч г г./ f-tj Гц!fij) і
г<з

где (х— дипольные моменты; Гц — вектор, соединяющий ядра і и /; гц  — 
соответствующий скаляр.

Для протонов в изотропной среде, включая стекла и поликристалличес- 
кие массы, но не растянутые волокна, выведенный второй момент определя
ется формулой

Л Я ! =  720 О/АО 2  гі ] гс2
г >і

плюс члены, обычно малые, учитывающие влияние нерезонансных ядер 
[207]. Здесь N  ■— общее число взаимодействующих ядер, действие которых 
достаточно велико для рассмотрения, а гц  выражено в ангстремах. Напри
мер, для изолированных пар протонов на расстоянии 2 А разделение линий 
АЩ  должно составлять 3,5 гс. Для пары протонов в группе СН2 АЩ =  
=  11,2 гс1. Расширение от атомов, не рассматриваемых в явном виде, может 
быть приблизительно описано.функцией ехр [—(Я — Я ') 2 /2В2]; это расши
рение добавляет В 2 гс2 к первоначальному второму моменту. Некоторые 
вклады второго момента перечислены в табл. 59.

При очень грубой оценке внутримолекулярной части АЩ  для полиме- 
тилметакрилата принимают, что восемь протонов звена I проявляют себя 
как две одинаковые метальные группы и одна метиленовая.
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Любые другие взаимодействия объединены в общем внемолекулярном уши
ряющем параметре В2. Тогда ожидаемый момент равен

і / 8 [6 Д # і (СН3) +  2ДЯі (СН2)] +  В* =  і / 8 (6 • 22,5 +  2 • 11,2) +  В* =  19,7 +  В*.

Здесь £ 2 приблизительно равно коэффициенту для двух внемолекулярных 
вандерваальсовых протонов.

Таблица 59

Вклады групп во второй момент 
в полимерах [165]

Г руппа В к л а д  в Д Н І ,  
гс%

. -С Н 2- 11,2
- C F 2- 2,1
- с н 3 22.5

—  CFs 4,2

Н, на 2,4 А (внемо- 1,9

лекулярные)

Часто этот простой аддитивный метод неприменим. Довольно детальные 
определения были проведены для различных фторэтиленовых полимеров, 
аморфных и кристаллических, при различном содержании цис-, транс- 
и гош-конфигураций последовательных звеньев[138]. Изменение, обусловлен
ное конфигурацией (в стеклообразном или кристаллическом состоянии), 
оказывается обычно меньше 2 гс- , Результаты не очень отличаются от тех 
измерений и простейших расчетов, в которых пренебрегают влиянием конфи
гурации [188]. Благодаря тому что АЩ  обратно пропорционально шестой 
степени расстояния, этот параметр чувствителен к небольшим изменениям 
в предполагаемой модели.

В. Влияние температуры и молекулярного движения на ширину линий

В предыдущих расчетах второй момент относился к атомам, занимаю
щим фиксированные положения, как это имеет место в стекле или в кристал
ле при достаточно низких температурах. О влиянии молекулярного дви
жения на сужение линий и увеличение Т 2 уже упоминалось, а детальное 
рассмотрение слишком сложно для того, чтобы его рассматривать здесь 
[9, 165]. Несколько простых случаев было описано точно, например вра
щающиеся пары и треугольные расположения [9].

Интересно отметить, что вращение вокруг простых осей (фиксирован
ных для отдельной группы, но беспорядочно распределенных для всех групп 
образца) может сузить линию лишь приблизительно до половины ширины 
в замороженном состоянии [165]. Для дальнейшего сужения необходимы 
более свободные движения. Эффект зависит также от относительной ори
ентации осей вращения и линий, соединяющих ядра. Эффективно сужать ли
нии могут только движения с большой амплитудой (вращения, вращатель
ные перескоки, кручение, диффузия) и с большой частотой по сравнению 
с частотой прецессии. В их число не входят колебательные движения, свя
занные с большей частью тепловой энергии. Хотя частота этих колебаний 
вполне соответствует указанному условию, их амплитуда слишком мала для 
того, чтобы они были эффективными. Большинство переходов может про
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исходить с очень небольшим изменением в ширине линий. С другой стороны, 
непропорциональный вклад вносят сравнительно редкие процессы (имею
щие, однако, характеристические частоты выше 10 4 сек-1) с большим изме
нением угла или расстояния, например вращательные перескоки. Корреля
ции и противоречия между сужением линий ЯМР и другими проявлениями 
молекулярного движения были рассмотрены в обзорах [120, 179, 189—191], 
а многочисленные отдельные примеры содержатся в работах [11— 14, 22, 
47, 67—70, 75, 139, 142, 143, 176, 180, 181, 185, 224].

Движения типа вращательных перескоков могут иметь определенные 
потенциальные барьеры, и описывающая их корреляционная частота ана
логично скорости химической реакции содержит энергию активации:

Величину ѵс можно определить из экспериментальных данных с помощью 
соотношения, полученного на основании уравнения (2):

где б Я  — ширина линии (максимальный наклон) при температуре опыта; В 
и С —ширина линий при высокой и низкой температуре соответственно; а — 
константа; у — гиромагнитное отношение [127]. Найденные таким образом 
энергии активации очень малы. Они могут быть истинными энергиями акти
вации процесса [127] или кажущимися величинами, обусловленными суще
ствованием многих перекрывающихся корреляционных частот [165]. Пере
крывание ѵс может относиться к различным видам движения одной группы 
протонов, например кручению и продольным колебаниям.

Движения групп могут быть изучены раздельно на полимерах, в которых 
различные группы протонов поочередно замещают дейтерием [144]. Атомы 
дейтерия не принимают участия в резонансе при применяемой частоте. Бла
годаря разнице в природе частиц и значительно более низкому магнитному 
моменту атомы дейтерия оказывают значительно меньшее расширяющее 
действие по сравнению с оставшимися протонами. Таким образом, обычный 
вклад протонов, находящихся в данном положении, практически исчезает. 
С помощью такого приема было показано, что в полиэтилентерефталате аро
матические атомы водорода при низких температурах вызывают меньшее 
расширение, чем алифатические, так как они более отдалены. Однако при 
высоких температурах алифатические атомы водорода оказывают меньшее 
воздействие, так как они начинают двигаться с большей легкостью [16, 215]. 
При промежуточных температурах эти две группы протонов дают сигнал, 
в котором узкая центральная линия накладывается на более широкую.

Структура в спектрах ЯМР полимера в массе обычно ассоциируется 
с  существованием двух фаз. В целлюлозе и влажных промышленных про
дуктах такими областями могут быть жидкая пленка воды и твердый органи
ческий материал. С помощью некоторых простых спектрометров ЯМР, выпу
скаемых промышленностью, можно быстро определять влажность в таких 
материалах, как природные волокна, по появлению сравнительно узкого 
пика протонов поглощенной воды [6 ].

В чистых полимерах структура линий обычно обусловлена присутстви
ем кристаллической (широкая линия) и аморфной (узкая линия) фаз. Обе 
линии можно визуально разделить (с небольшой точностью), а затем раз-

■ѵс= ѵ 0 exp ( — E /R T ).

Г. Влияние кристалличности на структуру линий
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дельно определить для каждой из них ширину линии, насыщение, Т 1 и Т 2. 
Этот метод представляет собой один из путей определения степени кристал
личности политетрафторэтилена, полиэтилена и т. д. К полимерам, обнару
живающим накладывающиеся линии различных областей, относятся полиэ
тилен [45, 127, 192, 194], политетрафторэтилен [17, 225], полипропилен 
[193] и силиконовое масло [165]. Общий вид кривой производной показан 
на рис. 182. При повышении температуры узкая линия часто становится

Р и с .  182. Одновременное появление широкой 
и узкой линий соответственно от кристалличе

ской и аморфной областей полимера.

очень узкой и резко выраженной, хотя ее суммарная интенсивность может 
оставаться почти неизменной, и поэтому она может мешать наблюдению ши
рокой линии, важной с точки зрения определения процентного содержания

Д. Другие факторы, влияющие на ширину линий

Помимо степени кристалличности, на ширину линий могут заметно^ 
влиять предшествующая термическая обработка и «тактичность» полимеров 
в той мере, в какой они влияют на свободу движения. Это было показано ** 
на ряде политетрафторэтиленов, подвергнутых различным видам термической 
обработки [167]. Как это ни странно, изотактический полиметилметакрилат, 
согласно этому критерию, по-видимому, имеет более сильное молекулярное 
движение, чем обычный атактический продукт [17]. При набухании поли
стирола и полиизобутилена даже в очень небольшом количестве растворите
ля линии сильно сужаются [103, 142]. В разбавленном растворе сужение 
может быть настолько сильным, что получают спектры с неполным высоким 
разрешением [77], которые рассматриваются ниже. Увеличение давления 
вызывает, как и следовало ожидать, обратный эффект [142].

В табл. 58 приведены результаты некоторых релаксационных измере
ний ЯМР. Имеется ряд обстоятельных обзоров, посвященных этому типу 
спектроскопии полимеров [120, 165, 179, 189— 191]. С помощью этого мето
да можно многое выяснить о молекулярном движении, а также различить 
разные формы одного полимера, например политетрафторэтилена [107, 
167], однако эти результаты имеют обычно второстепенное значение для 
характеристики полимеров.

4. ЯМР ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ

' По сравнению с измерениями времени релаксации метод ЯМР высокого 
разрешения может дать множество подробностей. Совсем недавно было пока
зано, что этот метод, обычно применявшийся к малым молекулам, можно
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также применять к растворам полимеров. Перспективы применения этого 
метода гораздо шире, чем у рассмотренных ранее методов.

Когда молекулы быстро меняют положение, дипольные взаимодействия 
усредняются почти до нуля и линия магнитного резонанса сильно сужается. 
Такое быстрое беспорядочное переворачивание происходит обычно в жидко
стях и газах. Экспериментально наблюдаемая ширина линий зависит от 
однородности приложенного поля. При надлежащем конструировании как 
при постоянных магнитах, так и при электромагнитах можно достигнуть 
равномерности полей до 1 части на 107 или еще большей [163]. Дальнейшее 
улучшение эффективной однородности можно получить, вращая образец 
с большой скоростью. При этих условиях ширина линий снижается до 10-4  гс 
в приложенном поле 10 4 гс и выявляются два значительно более слабых 
эффекта — химический сдвиг и непрямое ядерное взаимодействие. Эти два 
эффекта приводят к усложненной спектральной структуре резонансных 
линий. В противоположность десяткам гаусс, характеризующим дипольное 
взаимодействие в твердом теле, химический сдвиг и непрямое ядерное взаи
модействие при обычных условиях лежат в области от нескольких милли
гаусс до сотен миллигаусс.

А. Расщепление линий

(1) Химический сдвиг

Термин «химический сдвиг» связан с наблюдением, что точное поле 
и частота для образцов ядер зависят от химического соединения, в котором 
эти ядра находятся. Это является следствием «экранирующего эффекта» 
электронных оболочек атомов и вытекает из обычной теории диамагнитной 
восприимчивости. Магнитное поле индуцирует внутри молекулы электрон
ный ток, поле которого противоположно приложенному полю.

Индуцируемое поле пропорционально приложенному полю, и резуль
тирующее поле у ядра может быть описано с использованием «константы 
экранирования» сг:

Н ядра  =  Н0 (1 сг).

Для идеального сферического атома с нулевым суммарным спином электро
нов и нулевым орбитальным угловым моментом экранирующий эффект был 
вычислен уже давно на основании классической электромагнитной теории 
[163]. Величина сг для водорода составляет всего около 1 ,8-10’~6, но для 
фтора она значительно больше, а для элементов с высоким порядковым номе
ром достигает 10-2. Д ля любой более сложной модели, чем сферический атом, 
требуются квантовомеханические расчеты, связанные с очень большими 
трудностями.

Как правило, отклонения от сферической симметрии препятствуют вра
щению электрона и уменьшают диамагнитное экранирование, вследствие 
чего резонанс наступает при более низких приложенных извне полях. Как 
эмпирически, так и квантовомеханически это иногда характеризуют малым 
постоянным парамагнитным членом. В частном случае бензольного кольца 
циркуляция электронов по системе сопряженных двойных связей в плоскости 
молекулы происходит почти свободно, в то время как в других направлениях 
она запрещена. Поэтому трактовка Полинга предсказывает большую диа
магнитную восприимчивость перпендикулярно кольцу и малую восприимчи
вость в других направлениях. Предсказанное различие приблизительно под
тверждается измерениями общей восприимчивости и отражается на спектрах 
ЯМР ароматических молекул.
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Поскольку экранирование зависит от направления связей и других 
деталей, не удивительно, что оно должно зависеть от положения протона 
(или другого атома) в молекуле. Впервые такое различие было продемонстри
ровано на спектре этанола (рис. 183). Измерение при 9400 гс и 40 Мгц дает 
три пика с интегральной интенсивностью 1 : 2 : 3  при полях на 0,17 и 40 мгс

Р и с. 183. Спектр ЯМР высокого разрешения 
этанола.

выше первой линии. Пики были приписаны соответственно одному протону 
группы ОН, двум протонам группы СН2 и трем протонам группы СН3.

Эти различия в полях настолько малы, что при сопоставлении различ
ных материалов их лучше всего устанавливать путем сравнения с некоторым

Т аблица 60

Химические сдвиги протонов и ядер фтора

Атом П олож ен ие С оедин ен и я С д ви ги , м. д.а

н Метил Алканы + 4 ,1
н Метилен » + 3 ,7
н Третичный Изобутан + 3 ,5
н Олефиновый Этилен + 0 ,1 4
н Олефиновый, Стирол - 1 , 4
н Олефиновый, транс- » + 0 , 1

н Олефиновый, цис- » - 0 , 4
н Ароматическое кольцо Бензол —2,3
н Г идроксил Кислоты — 6

н » Спирты От —0 ,7  до + 0 ,6
н Амид Амиды —2,9
F - C F S Фтору гле- 

роды .
От + 3  до + 1 2

F - C F 2  - Фторугле-
роды

О т + 1 0 7  д о + 1 1 2

а О тноси тельн о  воды  д л я  Н  и C F3COOH д л я  F.

стандартным веществом, например тетраметилсиланом, в котором все прото
ны одинаковы. Стандарт сравнения может быть как внутренним, т. е. раство
ренным в образце, так и внешним, например размещенным в концентрической
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по отношению к образцу трубке. Хотя ни один стандарт не свободен от труд
ностей, связанных с деталями теории растворов или с макроскопическими 
магнитными полями, внутренние стандарты, по-видимому, более легко осу
ществимы. Как и следует ожидать из их природы (различия в константах 
экранирования), смещения сигналов такого типа пропорциональны магнитно
му полю. При резонансе, наблюдаемом вблизи 60 Мгц  и 15 ООО гс, смещение 
сигналов (в гауссах) втрое больше, чем при резонансе, наблюдаемом вблизи 
20 Мгц  и 5000 гс. Обычно химический сдвиг б выражают в миллионных долях 
(м. д.). Так, при приложенном поле 5000 гс б =  -|- 1 м. д. означает, что линия 
на 0,005 гс выше, чем линия эталонного вещества. Некоторые характерные 
химические сдвиги приведены в табл. 60.

(2) К о с в е н н о е  я д е р н о е  в з а и м о д е й с т в и е

Если разрешение очень хорошее, то структура становится более слож
ной, чем показано на рис. 183. Большой пик СН3 расщепляется на триплет, 
а меньший пик СН2 —• на квартет линий с интенсивностями 1 : 2  : 1 и 
1 : 3 : 3 : 1 соответственно. Второе расщепление не зависит от приложенного 
поля. Расстояния между линиями квартета и триплета составляют всегда при
близительно 8 мгс. Это не зависящее от поля расщепление вызвано косвен
ным взаимодействием с другими ядрами в молекуле. Первое ядро индуциру
ет момент, противоположный собственному моменту, в электронах, находя
щихся между ядрами, которые в свою очередь индуцируют во втором ядре 
момент, противоположный их собственному и параллельный моменту перво
го ядра. Такая передача является внутримолекулярной и происходит неза
висимо от вращения.

Наиболее важный вклад вносит контактное взаимодействие Ферми, 
которое можно рассматривать как предельную энергию взаимодействия 
электрона с магнитным диполем, когда размеры диполя стягиваются в точку 
[23]. Эта проблема имеет некоторые общие черты с проблемой сверхтонкого 
взаимодействия неспаренного электрона с ядром в ЭПР: в обоих случаях 
необходимо знать волновую функцию электрона, в особенности в месте нахо
ждения взаимодействующего ядра. Эта проблема была подробно рассмотре
на в работе [163]; недавно появились новые работы [96, 130], посвященные 
этому вопросу.

Как при косвенном взаимодействии, так и при сверхтонком взаимодей
ствии в ЭПР интенсивности линий, обусловленные группой эквивалентных 
ядер, определяются с помощью вероятностного рассмотрения. Единичное 
ядро с /  =  1 /2 имеет два возможных значения магнитного квантового числа 
(т =  ±  1 /2) , поэтому существуют две возможности влияния на энергию 
соседнего ядра или электрона в их нижнем или в верхнем спиновом состоя
нии. Таким образом, линия перехода расщепляется на две. Однако линия 
ядра не расщепляется в присутствии идентичного ядра, имеющего эквива
лентное окружение. Второе неэквивалентное ядро со спином1/  ̂ вызывает 
дальнейшее расщепление; п различных типов ядер со спинами 1 / 2 дают рас
щепление на 2” линий. Группа эквивалентных ядер, действующих на ядро дру
гого типа, дает меньше линий. В случае двух эквивалентных ядер результи
рующий спин имеет значение + 1  или — 1 ; нулевое значение реализуется 
двумя комбинациями — 1 / 2 и —1/2, + 1/2) и, таким образом, имеет
двойной вес. Для п эквивалентных ядер получаем п +  1 линий с вероятност
ными весами и интенсивностями, относящимися как биномиальные коэффи
циенты; интенсивность й-й линии соответствует коэффициенту при xk в разло
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жении (1 +  х)п, а именно
п \ / ( п — k)\ k\ .

Иногда, по крайней мере в ЭПР, появляются комбинации из двух раз
личных эквивалентных расположений ядер. Так, сверхтонкое расщепление, 
вызываемое действием одного а-атома и четырех эквивалентных (3-атомов.
фтора на свободный электрон в радикале —CF2CFCF2—, приводит к появле
нию десяти линий, распадающихся на две перекрывающиеся группы (обус
ловленные а-атомом фтора), каждая из которых состоит из пяти линий (обу
словленных р-атомами фтора) с интенсивностями 1 : 4 : 6 : 4 :  1. Если, 
некоторые из ядер имеют спины выше 1/2, то распределение уже не является 
таким компактным, хотя его можно получить, исходя из тех же принци
пов. Ядро дейтерия со спином, равным 1, имеет три возможных значения т  
(+ 1 , 0 и — 1), которые все равновероятны. Это приводит к появлению трех 
линий, т. е. того же количества, как и при действии двух эквивалентных 
протонов, однако распределение интенсивностей составляет 1 : 1 : 1 , а не 
1 : 2 : 1. Два эквивалентных дейтерона, действуя на какое-либо другое ядро,, 
вызывают появление пяти одинаково расположенных линий с интенсивно
стями 1 : 2  : 3 : 2  : 1 .

Б. Интерпретация расщепления линий

Изложенные выше закономерности соблюдаются, если константа косвен
ного ядерного взаимодействия J  и химический сдвиг бЯо не совсем одинаковы. 
Если они имеют один и тот же порядок величины, то вопрос о том, является 
ли расположение ядер эквивалентным или нет, становится неопределенным,, 
а расположение и интенсивности линий становятся очень сложными. На 
рис. 184 показано изменение в виде спектра при переходе J  от слабого взаимо
действия к сильному. Два взаимодействующих протона (например, протоны 
около этиленовой двойной связи) могут иметь один и тот же химический сдвиг 
б, но не быть эквивалентными, если они по-разному взаимодействуют с треть
им протоном. Так, два аналогично расположенных протона могут взаимодей
ствовать по-разному в зависимости оттого/находятся ли они в цис- или тран с
положении относительно третьего. Подобным же образом метальные про
тоны могут быть эквивалентными, если метальная группа быстро вращается 
вокруг оси связи, и неэквивалентными, если цис-, транс- или гош-конфигу- 
рации имеют заметное время жизни. Многие из важных комбинаций были 
рассмотрены систематически [49, 115, 162, 163, 175]. К счастью, все виды 
взаимодействия быстро ослабевают с расстоянием, так что обычно нужно 
рассматривать лишь атомы, присоединенные в непосредственной близости. 
Например, гидроксильные протоны в этаноле заметно не взаимодействуют 
с метальными протонами. Другой запутывающей сложности часто можно 
избежать, работая при нескольких полях, чтобы изменялось относительное 
значение двух эффектов [163, 175, 208], как показано на рис. 184.

Помимо эффектов, рассмотренных выше, существует ядерное взаимо
действие второго порядка, которое иногда вызывает затруднения, однако его 
значение уменьшается при высоких полях [208]. Обменные реакции, зави
сящие от частоты, могут, расширять линию или сливать две линии в одну 
резкую линию за счет усреднения окружения. Использование этого расши
рения линий было предложено для изучения кинетики быстрых реакций 
[136]; с этой же целью можно использовать и ЭПР [220]. Достаточно быст
рый обмен упрощает спектр вследствие исчезновения взаимодействия с обме
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нивающимся протоном. Такое явление наблюдалось для гидроксильного 
протона в подкисленном спирте [175].

В какой-то степени аналогичное упрощение получают методом двойного 
резонанса. При наличии двух взаимодействующих ядер или двух групп ядер 
А  и В, например N 14 и Н \  на А  воздей
ствуют полем его собственной частоты 
я  высокой интенсивности, вызывающей 
обычно насыщение А. Одновременно 
воздействуют на В  слабым радиочастот
ным полем с частотой В и проходят 
через частоту В  или резонансное маг
нитное поле Но.

Быстро происходящие переходы А 
вверх, и вниз приводят к двум эффек
там: 1) взаимодействие А  — В  нару
шается или нивелируется до нуля, как 
и при быстром обмене, из-за коротких 
времен жизни состояний А; 2) относи
тельные интенсивности в группах В 
могут отклоняться от величин естествен
ного теплового равновесия в резуль
тате стимулированных переходов В.
Второй эффект не существен в ЯМР, но 
заметен в ЭПР [92]. Эффект 1 сужает 
линию ЯМР ядра В до величины, 
которую бы она имела в отсутствие 
взаимодействия с А. Например, дублет 
переходит в единичную линию, если 
оба ядра — А и В — являются единич
ными различными ядрами со спином 
а /2. Двойной резонанс был использован 
также для исследований с помощью ЭПР [18, 53, 89]. В этом случае 
образец находится в магнитном поле Н0. Электронный резонанс насыщают 
с помощью высокой микроволновой мощности с частотой ѵе (рис. 185) до

отсутствия сигнала. С помощью добавоч
ного радиочастотного поля проходят че
рез частоты ѵ„, подходящие для того, 
чтобы вызвать во взаимодействующих 
ядрах переход
( / = — Ѵг> 5 = — Ѵ г )  > ( I —  + 1/г> • 5 = — 1/ г ) і

который нарушает предварительно насы
щенное распределение заселенности и вы
зывает появление сигнала ЭПР.

Несмотря на то что метод двойного 
резонанса в ЯМР общепринят, примене
ние этого метода в ЭПР было ограничено 
полупроводниками и /■’-центрами [53, 89], 
где с его помощью было показано взаимо- 

.действие электронов с такими ядрами, как С135 и К30, которое слишком 
мало для обнаружения в обычных экспериментах ЭПР. Можно представить 
•себе применение этого метода для облученных полимеров. ЯМР как метод 
выяснения структуры органических молекул быстро развивается. В настоя

5 = - 1 Г 
1 

* 
\ 1

5 =  + |

1= + 1 / - + *

Т

і

5  = 1
2

/  = 1
:2

Р и с. 185. Схема двойного резо
нанса.

Ю
а

1 А -
5 0 ----------- А  Н

J и ■\
І ж

1—20— 1

Р и с .  184. Переход от слабого взаимо
действия к сильному для двух различ

ных протонов.
Р а зл и ч и е  в х и м и ч еск ом  сд в и ге  б =  4 м . д .; 
к он стан та  в заи м од ей ст в и я  J  =  4 2 ,6  гц ; 
а  — 12 500  гс , 5 3 ,2  М гц ; б  — 5 0 0 0  гс , 2 1 ,3  М гц ;  
в — 250 0  г с , 10 ,6  М гц .  В е р х н и е  м асш табны е  
л и н и и  пок азы в аю т в за и м од ей ств и е, и зм ер ен 
н о е  в J Я о/ѵ о . н и ж н и е  — х и м и ч еск и й  сд в и г , 

и зм ер ен н ы й  п о Н об (в м и л л и га у сс а х ).

J J L
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щее время приборы для ЯМР широко изготавливаются промышленностью 
[163, 208]; имеются учебники и монографии по ЯМР, написанные на 
различных уровнях [9, 48, 175, 208].

5. ЯМР ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ

Недавно было показано, что при умеренном разбавлении растворов 
полимеров можно получить высокое разрешение, достаточное для обнару
жения структурных эффектов. Хотя это разрешение хуже, чем получаемое

Химический сдвиг ѵ ^м.д.

Р и с .  186. Спектр ЯМР высокого разрешения полистирола 
(среднечисловой молекулярный вес равен приблизительно 500) и

кумола [26].
Х и м и ч еск и й  сд в и г т  от н есен  к т ет р а м ет и л си л а н у ; а  — 10% -ны й р аств ор  

к у м о л а  в СС14; б —  15% -ны й р аст в ор  п о л и ст и р о л а  в СС14.

с малыми молекулами, совершенно очевидно, что становится доступным боль
шой объем информации о структуре органических соединений. Возможно
сти метода в общих чертах указаны в статьях Нолле по релаксационной: 
спектроскопии полиизобутилена [142]; частичный успех был достигнут 
другими авторами с каучуком [77].

Первым важным применением этого метода к полимерам были работы 
Бовея и Тирса [25—27]. Полистирол, растворенный в не содержащих про
тоны растворителях, имеет пики при + 3 ,0 5 , _|_3 ;55  и -j_8,39 м. д. относитель
но тетраметилсилана (рис. 186). Спектр родственной молекулы — кумола, 
приведенный для сравнения на этом же рисунке, содержит пики + 2 ,84  
(ароматический), +7 ,8  (a-пик) и +8,25 ([5-пик). Большинство пиков кумола. 
присутствует и в полимере в слегка смещенном виде, однако пик, обусловлен
ный а-протоном, сдвинут и сливается с {3-пиком. Для объяснения этого раз
личия необходимо учесть, что трехмерные модели полистирола обнаружи



X I I .  М агнит ная резонансная спектроскопия 431

вают почти полную невозможность определенной ориентации ароматическо
го кольца, обычной для кумола, откуда вытекает и реальное различие в кон
стантах взаимодействия. Сильная диамагнитная анизотропия бензольного 
кольца и существование преимущественных конфигураций приводят к тому, 
что различия становятся достаточно большими. В полимерах очень низкого 
молекулярного веса со степенью полимеризации меньше 10  получен спектр, 
приближающийся к спектру кумола.

Спектр высокого разрешения изотактического полистирола отличается 
тем, что обнаруживает частичное разрешение а- и {3-пиков [99]. В полиме- 
тилметакрилате можно получить значительно больше деталей; была пред
принята попытка скоррелировать сверхтонкую структуру с отдельными 
конфигурациями в изотактическом и свободнорадикальном полимерах с раз
личными степенями «тактичности». Важным результатом является то, что 
свободнорадикальные полимеры, полученные в растворе при комнатной тем
пературе, имеют чрезвычайно высокое содержание синдиотактических после
довательностей; даже в процессе полимеризации при 10 0° не достигается 
полная беспорядочность последовательностей [27]. Было продемонстриро
вано также высокое разрешение, в полиизобутилене [144, 145].

Фторсодержащие полимеры могут быть исследованы в обычных кеток- 
ных растворителях, протоны которых не накладываются на резонансные 
линии F 19 [141]. Разрешение, так же как и в полистироле, по-видимому, 
достаточно только для разделения химических сдвигов. Химические сдвиги 
фторсодержащих полимеров приведены в табл. 61.

Таблица 61
Химические сдвиги во фторсодержащих 

полимерах [141]

П ол и м ер Г р у п п а
С дв и г, 
м. д. а

Трифторэтилея - C F H - — 132
Трифторхлорэтилен —CFC1— - 5 0
Поливинилфторид - C F H - — 103
Поливинилиденфторид - c f 2- — 13

а О т н оси тел ь н о  C F 3 C O O H .

Количественные оценки по площадям пиков свидетельствуют о том, что 
частота связей «голова к голове» в поливинилиденфториде составляет около 
10%. Исследованы также метилфенилсилоксан [105] и белки [26]. Весьма 
вероятно, что вся область спектроскопии ЯМР высокого разрешения поли
меров будет быстро развиваться. Если этот вид спектроскопии рассматри
вать даже как эмпирический «дактилоскопический» метод, то и тогда по коли
честву информации он часто сравним с инфракрасной спектроскопией.

Кроме основного использования ЯМР для характеристики структуры 
и исследования переходов, включающих /молекулярное движение, этот ме
тод иногда используют как быстрый недеструктирующий путь обнаружения 
элементов фтора и водорода. Отмечалась также возможность определения 
влажности в некоторых материалах [6 ]. Была обсуждена возможность 
идентификации пластификаторов и т. д., которая, однако, может быть 
затруднена [165].
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III. ЭЛЕКТРОННЫЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС (ЭПР)

В связи с тем что существует книга [89] и несколько обзорных статей 
[21, 92, 222] по ЭПР, его принципы и аппаратура будут рассмотрены лишь 
кратко в виде введения к описанию применения этого метода анализа для 
полимеров.

1. ПРИНЦИПЫ ЭПР

Системы, содержащие неспаренные электроны, будучи помещены в маг
нитное поле напряженностью Н, могут поглощать энергию электромагнит
ных волн. В случае свободного электрона наложение магнитного поля созда
ет два различных энергетических уровня, которые может занимать электрон. 
Образование двух энергетических уровней в магнитном поле, т. е. эффект 
Зеемана, является результатом наличия магнитного момента у электрона, 
который вследствие условий квантования может быть либо параллелен, либо 
антипараллелен полю. Разность энергий hv между уровнями дается соотно
шением (1), приведенным ранее при описании теоретических основ ЯМР. 
Величина hv равна g$H, где (3 — магнетон Бора, g  — постоянная Ланде, 
или фактор спектроскопического расщепления, который для свободных элек
тронов близок к 2,000, Для углеродных радикалов в конденсированной фазе 
.g-фактор отклоняется от значения, точно равного 2 ,000, лишь в третьем 
десятичном знаке [92]. В случае сер у содержащих или кислородных ради
калов наблюдаются большие отклонения, и g -факторы имеют значения около 
2,025. В газах свободные радикалы могут иметь любое значение g  от 0 до 2.

Фактически наблюдаемый спектр зависит также от заселенности энерге
тических уровней, которая может зависеть от окружения электрона. При 
микроволновом воздействии существует возможность раскачивания спина.

" I л2

Может происходить либо переход с уровня 1 , - имеющего заселенность пІ5 
при поглощении энергии, либо переход с уровня 2  с заселенностью nf 
с испусканием энергии. Интенсивность в наблюдаемом спектре будет тогда 
зависеть от различия в заселенности. При термическом равновесии осущест
вляется соотношение Больцмана между п2 и Яі, однако наблюдение спектра 
ЭПР нарушает нормальное распределение заселенности. Для того чтобы мож
но было наблюдать спектр экспериментально, должен действовать механизм 
релаксации, при котором избыток заселенности на верхнем уровне по сравне
нию с больцмановской переходит на нижний уровень с рассеянием энергии. 
В противном случае заселенности двух состояний становятся равными, 
и поглощения не происходит. Это условие известно как насыщение мощно
сти. При данных условиях, когда происходит насыщение, использование 
низкой микроволновой мощности может увеличить поглощение.

При переходе к низким температурам образца насыщение мощности 
•будет стремиться уменьшить сигнал. Если спиновая релаксация не затрудне
на, то низкие температуры приводят к увеличению чувствительности вслед
ствие большего различия в заселенности верхнего и нижнего спиновых 
состояний, как это следует из соотношения Больцмана. Разность энергий 
между состояниями настолько мала, что различие в заселенности даже 
при очень низкой температуре весьма незначительно. При магнитном поле 
3000 гс различие между этими состояниями приблизительно равно 
*0,80 калімоль. Это соответствует k T  (произведение постоянной Больцмана 
и абсолютной температуры) при 0,4° К.
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А. Сверхтонкое расщепление

Для одного неспаренного электрона спектр парамагнитного резонанса 
представлен единичной линией поглощения. Если неспаренный электрон 
находится вблизи ядер атомов, обладающих магнитными моментами, то эти 
моменты могут изменять локальное магнитное поле вблизи электрона на 
дискретные величины в зависимости от ориентации ядер. Совокупность 
внешнего поля и локальных полей различным образом ориентированных 
ядер дает результирующее поле, которое определяет условия резонанса.

Рассмотрим атом водорода с ядерным спином /  =  х/2, содержащий элек
трон, который имеет спин, также равный 1/2. Таким образом, как для ядра, 
так и для электрона возможны две ориентации относительно внешнего маг
нитного поля. Больший магнитный момент связан с электроном, и его ори
ентации сами по себе приводят к появлению единичной линии поглощения. 
При каждой ориентации электрона ядро может иметь одну из двух возмож
ных для него ориентаций. Таким образом, верхний и нижний спиновые уров
ни электрона расщепляются на два уровня. Ядро увеличивает или умень
шает результирующее поле, в котором находится электрон на каждом из 
своих двух уровней или ориентации, на дискретную величину. Два уровня 
для свободного электрона становятся благодаря воздействию атома водорода 
четырьмя уровнями. Однако разрешены не все переходы между этими четырь
мя уровнями. В общем случае колебания электрона происходят независимо 
от ядерных колебаний. При этом мы имеем правило отбора А/ =  0; другими 
словами, разрешены только те переходы, при которых изменяется спин элек
трона, а ядерный спин остается постоянным. (Возможные примеры запре
щенных переходов приведены в работах [92, ІЗЗ, 137].) В случае атома водо
рода это приводит к двум линиям, разделенным интервалом 500 гс. Это 
большая величина для ЭПР, которая является результатом сильнвго взаи
модействия между ядром и одним s-электроном. Крайние линии спектров 
а, в и г , показанных на рис. 187, обусловлены атомами водорода. Спектры 
приведены в виде первых производных поглощения. Аномальный вид линий 
на спектрах в и г  является результатом насыщения мощности.

При более чем одном ядре ситуация быстро становится весьма запутан
ной.На рис. 188 показана схема энергетических уровней при двух протонах. 
Здесь расщепление, вызванное первым протоном, со спином / ь приводит 
к четырем уровням, которые должны иметь два разрешенных перехода, 
упоминавшихся выше. Второй протон, со спином / 2, расщепляет эти четыре 
уровня, давая восемь линий. Диаграмма показана для случая двух неэкви
валентных протонов, т. е. второе расщепление составляет 0,6  первого расще
пления. Для восьми различных уровней, образованных таким образом, суще
ствуют четыре разрешенных перехода и, следовательно, четыре линии в спек
тре (см. а, рис. 188). Интенсивности всех четырех линий одинаковы, так как 
различия в заселенности четырех нижних и четырех верхних состояний 
незначительны по сравнению с различием между верхним и нижним уровня
ми. Отсюда вероятности разрешенных переходов почти одинаковы.

Спектры с линиями изменяющейся относительной интенсивности можно 
легко получить, если переходы происходят между различными парами 
состояний, причем каждая пара имеет одинаковую разность энергий. Из 
анализа схемы, приведенной на рис. 188, видно, что если расщепление на 
первом протоне сделать равным расщеплению на втором протоне, то как 
для верхних, так и для нижних групп состояний верхнее состояние немного 
понизится, а нижнее повысится на ту же величину, причем два средних 
состояния накладываются друг на друга. Окончательным результатом будет
28 З а к а з  № 1068
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спектр типа б, показанный на рис. 188, где три линии имеют смещенное поло
жение по сравнению со спектром а и соотношение относительных интен
сивностей равно 1 : 2 : 1 .

Приведенные выше рассуждения .легко распространить на любое число 
эквивалентных и неэквивалентных протонов. В общем случае для одного 
ядра имеется 2 /  +  1 линий, где I — ядерный спин; при этом все эти линии 
имеют одинаковую интенсивность. Для групп эквивалентных ядер число

линий дается этим же выражением, где I — сумма спинов всех ядер в груп
пе. Относительные интенсивности линий в случае п ядер со спинами 1/:> 
будут задаваться биномиальными коэффициентами разложения (1 +  х)п. 
Например, метальный радикал, имеющий три эквивалентных протона, бу
дет иметь спектр из 2 - 3 / 2 +  1 линий с относительными интенсивностями
1 : 3 : 3 : 1. Для этильного радикала можно было бы аргіогі принять 
наличие двух групп эквивалентных протонов, из которых одна состоит из 
трех протонов, а другая — из двух. Отсюда следовало бы ожидать (2 - 3 /2 +  
+  1)-(2 - а / 2 +  1 ) линий с относительными интенсивностями 1 : 2  : 1 : 3 : 
: 6 : 3 : 3 : 6 : 3 :  1 : 2 : 1. Порядок этих интенсивностей не дает точной 
последовательности, в которой линии появляются экспериментально [195], 
так как картина усложняется перекрыванием групп.

5 2 7 гс

6

f
в

г

Р и с .  187. Спектры ЭПР у-облученных при 4,2° К 
метана, водорода и дейтерия. 

а — метан; б — метан после частичного нагрева; в — водо
род; г — дейтерий.
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Поскольку атом С12 не имеет ядерного спина, за сверхтонкое расщепле
ние в углеводородах ответственны главным образом протоны. Однако часто 
наблюдаются сложные спектры. Например, в спектре трифенилметильных 
радикалов можно ожидать 196 линий. С другой стороны, взаимодействия
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Р и с .  188. Схема энергетических уровней, показы
вающая сверхтонкое расщепление на двух протонах. 
а  — сп ек тр  д л я  д в у х  н еэк в и в ал ен т н ы х  п р отон ов ; б  — спектр  

д л я  д в у х  эк в и в ал ен тн ы х  пр отон ов .

могут быть очень слабыми и приводят к малым промежуткам между линия
ми; кроме того, часто сталкиваются с эффектами расширения линий, поэто
му на практике наблюдается лишь небольшое количество линий. Например, 
из 196 теоретически возможных линий трифенилметила первые исследова
тели наблюдали только около 90 [4].

Б. Ширина и разрешение линий

Идеально резкие линии наблюдают для свободно вращающихся молекул 
при высоком разбавлении, обычно в жидкостях малой вязкости. При этих 
условиях расстояния между компонентами сверхтонкой структуры опреде
ляются «контактным» взаимодействием, которое зависит лишь от величины 
волновой функции неспаренного электрона вблизи взаимодействующего ядра? 
и не зависит от ориентации. В твердых веществах наибольшим из эффектов,, 
вызывающих расширение линий, является анизотропное сверхтонкое взаи

28*-
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модействие, которое изменяется в зависимости от относительной ориентации 
электрона, ядра и магнитного поля. В монокристалле, если только его эле
ментарная ячейка не содержит много молекул с различными ориентациями 
14], это взаимодействие будет иметь единичную величину при данной ори
ентации. Полное изучение всех ориентаций дает подробную информацию. 
В стекле или поликристаллическом веществе существуют все ориентации, 
однако некоторые энергетические интервалы будут статистически более пред
почтительными; здесь форма кривых не является простой. Вязкие жидкости, 
каучукоподобные полимеры и растянутые волокна или полосы относятся 
к промежуточным случаям. Были исследованы некоторые облученные моно
кристаллы 142, 71, 137, 226] и начата систематическая разработка теории 
анизотропного сверхтонкого взаимодействия [23, 100, 132, 133, 198]. Менее 
значительное расширение линий может быть вызвано обменным взаимодей
ствием [156] и анизотропией g-факто.ра [131, 218].

В. Величина сверхтонкого взаимодействия

£>ыл найден метод предсказания изотропного сверхтонкого взаимодей
ствия протона с помощью теории молекулярных орбит. Неспаренный элек
трон взаимодействует с протонами, у которых его плотность, согласно про
стейшим представлениям, должна быть равна нулю, т. е. с теми, которые 
находятся в узловой плоскости р-орбит. Такое конфигурационное взаимо
действие можно наглядно представить как следствие спинового отталки
вания электронов или частичного возбуждения молекулы. Это взаимодей
ствие приводит к появлению небольшой электронной спиновой плотности 
у подобных протонов, которые существуют в плоскостных ненасыщенных 
радикалах и в a -положении в насыщенных радикалах [61, 82, 85, 96, 128, 
129, 209, 219]. Несколько более сильные взаимодействия, включающие 
я-орбитальное перекрывание, могут осуществляться с Р-протонами насы
щенного радикала или с метальными протонами ароматического кольца 
[123, 135].

Эти вычисления подтверждаются экспериментальными спектрами боль^- 
шого числа полухиноновых свободных радикалов, производных СвН 40~ 
[5, 126, 209], включая CeF40^ [8 ], а также спектрами отрицательных [221] 
и положительных ионов ароматических углеводородов [24, 101] и арильных 
радикалов [4, 104].

Г. Триплетные состояния

Триплетными называют такие состояния, в которых спины двух элек
тронов параллельны и результирующая электронная z-компонента может 
быть равна + 1 , 0 или — 1. Существует возможность наблюдать эти возбуж
денные частицы с помощью методов ЭПР. Оказалось, что в обычной области 
ЭПР следует ожидать появления двухлинейного спектра, если отсутствует 
ядерное взаимодействие; расщепление зависит от угла между осью молекулы 
и приложенным магнитным полем [90, 222]. В беспорядочно ориентирован
ных веществах поглощение может расширяться за пределы обнаружения. 
Поэтому возможность успешного наблюдения триплетных состояний можно 
повысить, если проводить эксперимент с монокристаллами.

Был описан один такой эксперимент [8 8 ]; опубликовано также несколь
ко теоретических работ [73, 78, 219], посвященных различным сторонам 
проблемы. Некоторые переходы ЭПР между самыми высокими и самыми низ
кими подуровнями, а не между обычными соседними уровнями, менее анизо
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тропны. Они были отмечены в стеклообразном состоянии [74]. Триплетный 
характер, по-видимому, определяет спектры ЭПР некоторых амино-галоид- 
ных молекулярных соединений [34]. Наблюдение триплетных состояний 
полимеров, по-видимому, затруднено, однако возможно, так как может про
исходить ориентация аморфных полимеров и существуют некоторые поли
меры с высокой степенью кристалличности. Нельзя произвольно исключать 
возможность получения полимерных монокристаллов.

2. МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Опубликованы многочисленные детальные описания микроволновых 
установок и приборов ЭПР [3, 8 , 9, 54, 62, 92]. В продаже имеются заводские 
спектрометры. Спектрометры ЭПР, как правило, работают с Х-полосой 
микроволновых частот вблизи 9000 Мгц  и 
с магнитами, дающими поле до 4000—5000 гс.
При большинстве измерений магнитное поле 
изменяется в области 3000 гс.

Размеры образцов малы; образцы обычно 
следует помещать в цилиндрический объем 
с максимальной длиной 20 мм и максималь
ным диаметром 10 мм. Вещества, имеющие 
большие диэлектрические потери, например 
вода, отрицательно сказываются на чувстви
тельности приборов. Поэтому лучше приме
нять кварцевый, а не пирексовый контейнер 
для образца, хотя чаще используют все же 
пирексовый контейнер.

При применении ЭПР к химическим и 
кинетическим исследованиям довольно важен 
контроль температуры, для осуществления
которого ш н а н и  различные методы [58, 89, р и с 189 Прибор для контро_
92, 94 j . Контроль температуры до некоторой ля температуры во время изме-
степени затрудняется тем, что в резонаторе рений ЭПР.
нежелательно иметь металлы или материалы 1 -  контейнер для образца; г  -  мик-

1 1/Г р ов ол н ов ы и  р езо н а то р ; 3 — в а к у у м -
С В Ы С О К И М И  Д И Э Л б К Т р И Ч б С К И М И  П О Т б р Я М И . і \ И -  н ая  ц и л и н д р и ч еск ая  р у б а ш к а  (в н еш -
пящие жидкости также вызывают шумы в нии диаметР не больше ю мм). 
приборе. В простом приборе, схематически
изображенном на рис. 189, используется трубка с непосеребренной вакуум
ной рубашкой, которая проходит через полость резонатора. Для получения 
лучших результатов область внутри полости должна быть выполнена из 
тонкостенного кварца.

Для поддержания температуры около 77° К трубку можно непосред
ственно соединять с сосудом Дьюара, заполненным жидким азотом. Терморе
гулирование системы можно осуществлять с помощью термопары, помещен
ной в непосредственной близости от резонатора. Используя горячий воздух 
от небольшой печи, легко можно достичь температуры в несколько сотен 
градусов Цельсия. Радикалы в твердых веществах получают с помощью 
радиолиза или фотолиза. В случае фотолиза свет с помощью линз можно 
направить и сфокусировать на образец в резонаторе. Использование света 
вплоть до очень высоких частот не вызывает в контейнере образца эффектов, 
приводящих к появлению сигналов ЭПР. В противоположность этому атом
ное или ионизирующее излучение неизменно приводит к этим эффектам. На
пример, парамагнитные частицы образуются в твердом стекле и кварце [177 ],

О о

Н агрет ы й  или  
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что затрудняет обнаружение спектров образца. Присутствие парамагнитных 
частиц в сосудах из таких материалов приводит также к появлению окрас
ки. Твердое стекло приобретает темно-коричневый цвет, а кварц—пурпурный.

Термической обработкой можно добиться исчезновения парамагнитных 
частиц в этих веществах. Для кварца требуется несколько более высокая 
температура, чем для твердого стекла. Отдельные сплошные куски по
лимеров (но не порошки, вязкие жидкости или клейкие смолы) можно пере
мещать туда и обратно в трубках для образца и оставлять холодными 
в одном конце трубки, в то время как другой ее конец отжигается.

При радиационных исследованиях, когда сосуд с образцами нельзя 
нагревать, применяют очень чистый кварц специального сорта, который дает 
незначительный сигнал при воздействии излучения. Этот сигнал представля
ет собой очень узкую единичную линию, которая лишь в редких случаях 
накладывается на спектр ЭПР исследуемого вещества.

В радиационных и других исследованиях полимеров часто желательно 
обнаружить малые радикалы и атомы, например водород или метальные 
радикалы. Для того чтобы удержать такие активные частицы в веществе, 
иногда необходима температура жидкого гелия 4,2° К. ЭПР при этих темпе
ратурах измеряют двумя основными методами: 1) резонатор с образцом погру
жают целиком в охладитель [58, 89, 112] или 2) только образец погружают 
в охладитель и держат в небольшом отделении сосуда Дьюара, помещен
ного в резонатор, который находится при температуре окружающего воз
духа [2 1 2 ].

При погружении резонатора в жидкий газ обычно сталкиваются со сле
дующими неудобствами: 1) волновод и резонатор часто должны быть состав
ными частями вакуумной системы; 2 ) сильно затруднена смена образцов;
3) доступ к резонатору невозможен, так как он находится в сосуде Дьюара;
4) большие потери тепла через волновод [58 ]. Если образец должен быть под
вергнут действию радиации или света, то, как правило, необходима сложная 
аппаратура, ограничивающая использование спектрометра вследствие того, 
что экспериментальная методика требует большой затраты времени.

Помещение сосуда Дьюара в резонатор имеет много преимуществ. Его 
обычно можно быстро извлечь из резонатора или поместить в него, что позво
ляет сравнительно свободно использовать спектрометр, пока не проводятся 
низкотемпературные опыты. Можно испытывать значительное число образ
цов в данном опыте. Сосуды Дьюара [212], предназначенные для исследова
ния образцов при 4,2° К (в жидком гелии) или при 2 0 ° К (в жидком водо
роде), показаны на рис. 190.

В микроволновый резонатор можно вводить только донный отросток сосуда 
Цьюара. Образцы, запаянные в трубку, переводят из верхней части сосуда Дьюара 
в нижний отросток, захватывая концы трубок с образцом через полиэтиленовый ме
шок и манипулируя им соответствующим образом. Стойка, перевернутая воронка 
и крышка не допускают заполнения малого отростка твердым воздухом. Большая 
часть такого сконденсировавшегося воздуха образуется во время заполнения сосуда 
Дьюара охладителем и внесения туда образца. Отросток делают как можно короче, 
а тепловой экран из жидкого азота около донного отростка отсутствует, так 
что образец может иметь разумные размеры. При работе такой сосуд содержит перво
начально 1 л  жидкого гелия, что позволяет снимать спектры ЭПР в течение прибли
зительно 2 час. Жидкий гелий в сосуд Дьюара можно доливать. После извлечения 
сосуда Дьюара из резонатора и погружения отростка в жидкий азот, находящийся 
в другом сосуде Дьюара, образцы можно хранить без добавления гелия в течение 8  час.

Большая часть исследований полимеров и других органических веществ, 
которые будут рассмотрены в этой главе, относится к матер налам, подвергну
тым действию атомного излучения. В сочетании с сосудом Дьюара для измере-



Р и с .  190. Сосуд Дьюара 
для измерения ЭПР при 

4,2° К.
1 — п ол и эт и л ен ов ы й  м еш ок;
2 — с о с у д  д л я  ге л и я  (в н у т р ен 
ний д и ам етр  50  м м ); 3 — кры ш 
ка; 4 — п ер ев ер н у т а я  в о р о н 
ка; 5 — обр азц ы ; 6  — н а б и в 
ка; 7 — м ет ал л и ч еск и й  эк р ан ;  
8 — квар ц ев ы е п ер еход ы ; 9  — 
в н ут р ен н и й  о тр ост ок  с в н у т р ен 
ним  д и ам ет р ом  4 ,5  м м ; 10 — 
в неш ний о т р о ст о к  (внеш н ий

д и ам ет р  9 м м ).

Р и с .  191. Сосуд Дьюара для у-облуче- 
ния при 4,2° К-

1 — п о л и эт и л ен о в а я  тр у б к а ; 2 — ти гон ов ая  
трубка;^ 3  — ст ек л я н н а я  т р у б к а  со  св о б о д н о й  
пр обк ой ; 4  — п р обк а  и з п ен оп л аста ; 5  — с о с у д  
Д ь ю а р а  (в н утр ен н и й  д и ам етр  180 м м )  д л я  азота;  
6  — ал ю м иниевы й ст ер ж ен ь  д л я  за к р е п л е н и я  
с о с у д а  Д ь ю а р а  д л я  гел и я ; 7 — р асп ор к и ; 8 — со 
с у д  Д ь ю а р а  д л я  гел и я ; 9 — ф ут л я р  д л я  с о с у д а  
Д ь ю а р а ; 10 — п р обк ов ы е к оль ц а; 11 — св и н ц о 
вый г р у з  и эк р ан ; 12 — с о с у д  Д ь ю а р а  (в н у т р ен 
ни й  д и ам етр  37 м м )  д л я  гел и я ; 13 —  с о с у д  
Д ь ю а р а  (в н еш н и й  д и ам етр  74 м м )  д л я  азота; 
14 — п о д ст а в к а  д л я  ф ут л я р а; 15 — эк р а н  д л я  
защ и ты  источ н и к ов ; 16  — п ер ен о сн о й  с о с у д  
Д ь ю а р а ; 17  — т р у б к а  д л я  о б р а зц а  (внеш н ий  
д и а м ет р  3 ,5  м м ); 18  — к об а л ь т о в а я  к а п с у л а .



440 JI. А . У олл, Р . Э. Ф лорин

ния ЭПР, который был описан выше, сосуд Дьюара, показанный на рис. 191, 
был использован для у-облучения [212]. Наиболее слабым местом всего 
метода является перенос образцов при 4,2° К из одного сосуда Дьюара в дру
гой. Для осуществления этого переноса используют небольшой переносной 

.сосуд Дьюара с одной рубашкой, показанный в разрезе на рис. 191. 
Во время облучения образцы остаются в переносном сосуде Дьюара. 
Облучение проводили в источнике с водяной защитой. Поэтому все устрой
ство, показанное на рис. 191, находилось во время облучения под водой. 
Полиэтиленовая трубка позволяла газу, образующемуся при испарении 
охладителя, выходить наружу. Для переноса образцов при температуре 
жидкого азота или при более высоких температурах не требуется специаль
ных приспособлений.

Исследования при очень высоких давлениях, хотя необходимость в них 
возникает редко, могут быть проведены в модифицированных волноводных 
резонаторах [113, 213].

3. ЭПР АТОМОВ И МАЛЫХ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ

Несмотря на то что исследования ЭПР атомов и малых радикалов в газо
вой фазе .128, 170, 1711 очень важны для понимания основ спектроскопии 
и атомных структур, эти частицы имеют большее отношение к полимерным 
системам, если они находятся в конденсированной фазе. Довольно большое 
число малых радикалов такого типа, которые, очевидно, принимают участие 
в различных реакциях полимеров, было обнаружено с помощью спектров 
ЭПР, полученных при изучении конденсированных систем. Результаты 
таких работ постепенно расширили наши знания о свойствах этих радикалов 
и о влиянии на них окружения. Малые радикалы были получены с помощью 
нагревания [172], электрического разряда [40, 41, 43, 59, 60, 93, 94], фото
лиза [39, 44, 59, 66 , 76, 84, 117, 161] и радиолиза [35, 38, 55, 556, 72, 118, 
119, 124, 134, 160, 173а, 183, 186, 195, 196, 210—212] и исследованы при 
низких температурах.

Спектры на рис. 187 указывают на присутствие атомов водорода как 
в твердом молекулярном водороде, так и в твердом метане, что является след
ствием у-облучения. В спектре твердого метана.а четыре внутренние линии 
обусловлены метальным радикалом. После частичного нагревания и повтор
ного замораживания до 4,2° К  получают спектр б, который состоит только 
из четырех линий метального радикала. Теоретически интенсивность линии 
может изменяться, если радикалы имеют свободное вращение [128]. Спектры 
а и б представляют собой почти нормальные спектры первых производных, 
для записи которых предназначен спектрометр. С другой стороны, спектры 
в я г указывают на большую долю насыщения мощности. Центральный сла
бый сигнал в спектре в обусловлен кварцевым контейнером образца, исполь
зованным в опыте. Слабый сигнал от кварца входит и в довольно большую 
центральную линию в спектре г. Три внутренние линии в спектре г образуют 
спектр атома дейтерия, захваченного в данном случае твердым дейтерием. 
Две внешние линии в спектре г обусловлены атомами водорода. По спектрам 
а и б можно определить концентрацию радикалов, если спектрометр прока
либрован с помощью какого-либо устойчивого эталонного радикала. Однако 
спектры в и г слишком сильно насыщены, и разумной оценки сделать 
нельзя.

На рис. 192 показано изменение количества атомов водорода и метальных 
радикалов, образующихся при облучении метана при 4,2° К, в зависимости 
от поглощенной энергии у-излучения.
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Результаты исследований твердого азота и азотсодержащих смесей, 
облученных при 4,2° К, показаны на рис. 193. Эти результаты иллюстрируют 
влияние: 1 ) различных , матриц, 2 ) ядерных спинов захваченных атомов, 
отличающихся от + 1/2, и 3) концентрации. Атом азота может иметь спин 
электрона 3/2, так как в основном состоянии он имеет по одному электрону 
на каждой из трех ортогональных р-орбит. Каждый из трех электронов на 
различных орбитах может иметь одновременно z-компоненту + 1/2, в резуль
тате чего общий спин будет равен + 3/2- В поле кристаллической матрицы это 
может привести к дальнейшему расщеплению сверхтонких линий [43 ]. Для

А.аза облучения, эв/г

Р и с. 192. Образование атомов водорода и метальных 
радикалов при у-°блучении твердого метана при 4,2° К.

О  атом ы  Н; х  м етильны е р ади к ал ы .

атомов облученного азота можно ожидать по крайней мере три линии оди
наковой интенсивности [94]. В облученном твердом азоте видны три явно 
выраженные линии и две малые линии по обе стороны от главных (рис. 193, 
спектр а). Облучение азота N15, который имеет ядерный спин, равный х/2,
и, следовательно, спектр которого должен состоять из двух линий, дает 
спектр в, также имеющий • четыре дополнительные сравнительно слабые 
линии. Эти результаты были объяснены на основании представлений о влия
нии кристаллического поля на основное состояние атома водорода [43]. Это 
объяснение, по-видимому, разумно, хотя имеется ряд неясных вопросов [92]. 
Кристаллическое поле расщепляет три сверхтонкие линии, давая три груп
пы, каждая из которых состоит из трех линий, т. е. девять линий. В спек
трах а, б и д имеются малые линии, скрытые внешними явно выраженными 
линиями. Влияние кристаллического поля должно давать только шесть ли
ний в случае N13, как это видно из спектра в. Существование эффекта матри
цы достаточно очевидно из рассмотрения спектров г и е. Можно заметить, 
что в аргоновой матрице малые линии иногда отсутствуют (спектр г). Если 
образец этого типа облучать при более высокой температуре (спектр е), 
то можно заметить девять линий, однако расщепление, вызванное кристал
лическим полем, значительно ослаблено, так как дополнительные слабые 
линии очень близки к сильным линиям.

На рис. 194 показано изменение количества образующихся атомов азота 
в зависимости от поглощенной энергии излучения, В этих опытах образцы 
облучали длительное время, чтобы установить максимально достижимую
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концентрацию атомов или радикалов. После облучения в течение примерно
2  недель с промежуточными измерениями некоторых образцов концентрация 
атомов водорода и метильных радикалов в метане и атомов азота в азоте

Р и_с. 193. Спектры ЭПР азота, облученного пра 4,2°К.
а  — N 2; б — N 3 в Х е , 1 : 5; в — N 2 °; г — М2 в A r , 1 : 99; д — N 2 

в Х е , 1 : 5 , б о л ь ш а я  д о за ;  е — N 2 в A r, 1 : 19, о б л у ч ен и е  пр и  20 °К .

внезапно падала до очень малых значений. Пунктирные линии иллюстрируют 
предполагаемое поведение этих систем. Поскольку другие образцы (рис. 196) 
не обнаруживают такого поведения, предполагают, что образцы становятся 
настолько нестабильными, что слабая флуктуация температуры вызывает
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Лоза облучения, эв/г

. Р и с .  194. Образование атомов азота при 7 -облу
чении при 4,2°К.

O N 2 [3 3 ]; O N * [2 1 1 ];  ® N . в Х е , 1 : 5 [3 3 ]; ® N * в Х е  

1': 5 [21 1 ]; Д Ы 2 в Ne,  1 ; 16 [3 3 ] . 1

саморазогревание, которое приводит к исчезновению этих радикалов. Полу
ченные результаты указывают на то, что максимальная концентрация ради
калов для данных систем составляет 0,1—0,4%.

4. ЭПР ПОЛИМЕРОВ

Большинство исследований ЭПР полимеров связано с материалами, 
подвергнутыми действию атомного излучения; были проведены также иссле
дования веществ, подвергнутых фотолизу и обугливанию [37, 46, 65, 
90, 153, 157, 158], включая жареные кофейные зерна [153]. Облученные поли
меры являются наиболее привлекательной областью для исследований ЭПР, 
так как большие полимерные радикалы, как правило, легко застревают 
при комнатной температуре и время их жизни исчисляется месяцами и даже 
годами. Однако возможно, что в большинстве случаев радикалы, наблюдае
мые с помощью спектров ЭПР, не являются первичными продуктами облу
чения. Для выяснения их роли в радиационной химии полимеров требуются 
детальные исследования методами ЭПР и кинетическими методами в различ
ных условиях. Помимо расширения наших знаний о механизме облучения 
и других эффектов в полимерах, исследования ЭПР имеют большое значение 
для привитой и блок-полимеризации [184], для которых ЭПР дает сведения 
о концентрации и характере радикалов.

А. Выход и время жизни радикалов

Для измерения количества образующихся радикалов интегрированную 
кривую поглощения или дважды интегрированную кривую производной 
сопоставляют с калибровочным стандартом-— дифенилпикрилгидразилом. 
(Ширина линий этого стандарта зависит от особенностей приготовления [121],



Выходы радикалов при облучении полимеров
Таблица 62

Полимер Температура,
°К

Доза, 
1 020
эе/г

О 0R), 
число 

радикалов 
на 100 эв

Литера
тура

Стирол 77 26 0,08 57
293 38 0,015 57
300 0 ,5 0 , 2 1

а, р ,Р-Тридейтеростирол 77 26 0 , 0 2 57
ж-Метилстирол 77 26 0,07 57

293 38 0,004 57
а-Метилстирол 77 26 0,05 57

293 38 0,015 57
2 ,5-Д их лорстиро л 77 26 0,13 57

293 38 0,04 57
а , р , p-Трифторстирол 193 2 0 0,57 57
2 ,3 ,4 ,5 , 6 -Пентафторстирол 193 2 0 0 , 1 1  - 57
Метил-сс-хлоракрилат 300 0,5 2 1

Мети лметакри лат 300 2 0,15 151
300 0,5 2,5 2

Этилметакрилат 300 0,5 3 2

Метакриловая кислота 300 0 ,5 1 2

Акриловая кислота 300 0,5 2 ,5 1

Винилхлорид 300 0,5 17 106
300 0 , 2 14 87
300 0,5 1,7 1

Полиэтилен высокой плотности 77, р-лучи < 2 3 114
300 1 0 0,5 97

Полиэтилен низкой плотности 300 1 0 0,3 1,97
Т етрафторэтилен 300 1 0 0 0,19 56

300, 1 0 0 0 ,05 216
дейтероны

300, 0,5 0,03 1

Т етрафторэтилен — гексафтор-
на воздухе 

300 5 1 , 1 56
пропилен

Трифторэтилен 193 2 0 0,57 56
Трифторхлорэтилен 193 4 0,99 56
Виниловый спирт 300 0,5 2 ,5 1

Винилацетат 300 0,5 0 ,3 1

Винилформаль 300 0 ,5 1 1

Винилацеталь 300 0,5 0 , 2 1

Винилбутираль 300 0,5 0 , 1 1

Акрилонитрил 300 0,5 1,7 1

Найлон 300 0,5 0,7 1

а Y-Облучение в вакууме, если нет особого указания.



X I I .  М агнит ная резонансная спектроскопия 445

лричем это вещество не является бесконечно устойчивым [54].) Накопле
ние радикалов в конце концов ограничивается стационарной концентраци
ей, иногда достигающей 1021 радикалов на 1 г. Эта концентрация зависит от 
природы полимера, температуры, дозы и характера излучения.

Обычно эффективность действия радиации или величину G выражают 
количеством радикалов, образующихся на 100 эв поглощенной энергии излу
чения. Величины G, перечисленные в табл. .62, изменяются от 0,004 до 17. 
Этот интервал характерен для обычных химических продуктов облучения. 
Обычно лишь малая часть поглощенной энергии приводит к образованию 
радикалов или каких-либо других продуктов.

Наиболее важны начальные значения G, но в табл. 62 приведены также 
полученные при высоких дозах значения, которые меньше начальных зна
чений. Очень высокие значения для поливинилхлорида [87, 106] получены 
в результате экстраполяции, с помощью которой пытались учесть очень 
■быстрое исчезновение одного из типов радикалов. В каучукоподобных поли
мерах, облученных при комнатной температуре, редко удается обнаружить 
радикалы, хотя они образуются в таких гибких, но кристаллических мате
риалах, как полиэтилен и политетрафторэтилен.

При низких температурах образованию радикалов должна препятство
вать рекомбинация в клетке твердой решетки, поэтому иногда наблюдаются 
■более низкие значения G [56]. Однако чаще низкотемпературные значения 
G выше величин, соответствующих комнатной температуре, что связано с 
более длительными временами жизни радикалов при низких температурах 
[57, 114].

Кинетика исчезновения радикалов часто сложна. Наиболее простым 
предположением, которое иногда справедливо, является исчезновение ради
калов по второму порядку с энергией активации, типичной для диффузии. 
Часто присутствует несколько видов частиц, характеризуемых различными 
скоростями исчезновения [81, 87, 114].

Константа скорости исчезновения радикалов в найлоне уменьшается 
€ увеличением дозы, при которой образуются радикалы [227], как и следо
вало ожидать из теории радиационных шпуров. Одновременно может про
исходить исчезновение по первому и второму порядкам. Первая составляю
щ ая, возможно, обусловлена взаимодействием пары ближайших соседей 
[216]. Эффективная константа исчезновения во время облучения значительно 
выше, чем константа исчезновения в образце, хранящемся после облучения, 
возможно, вследствие того, что в процессе участвуют реакционноспособные 
промежуточные частицы (Н -, С1- и т. д.) [87].

Исчезновение или превращение радикалов в другие формы в присут
ствии воздуха или других газов представляет собой совсем другой процесс, 
скорость которого обычно определяется диффузией газов. Облучение мате
риалов на воздухе приводит к дальнейшему усложнению кинетики образо
вания радикалов [106].

Б. Полиэтилен

Облученный полиэтилен изучали многие исследователи [1, 97, 102, 114, 
116, 122, 195]. Исследования чаще всего проводили с линейным полимером 
марлекс 50. Полученный спектр ЭПР показан на рис. 195. При продолжи
тельном хранении при комнатной температуре интенсивность спектра умень
шается и изменяется его характер (например, см. пики 1 ,2 ,3 м б ) .  Основной 
шестилинейный спектр превращается в спектр с основным расщеплением 
па пять линий, которые имеют сложную сверхтонкую структуру. По-види
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мому, наблюдаемый вначале спектр обусловлен присутствием более чем одно
го типа радикалов. Вычитая конечный спектр из начального, можно убе
диться, что один из радикалов дает спектр из шести линий с отношением

Относительная

щие изменение и ослабление спектра во время хранения 
при комнатной температуре в атмосфере азота [114].

интенсивностей 1 : 4,6 : 10 : 9,9 : 4,5 : 1 [114], что совпадает с предположе
нием о взаимодействии неспаренного электрона с пятью эквивалентными про
тонами. Таким образом, радикал, вероятно, имеет следующую структуру:

~ ^сн 2- с к - с к 2—
В

В алифатических радикалах заметное взаимодействие электрона ограничено 
сс- и |3-протонами. На основании спектров, полученных для этильных ради
калов [55, 195], в которых а-протоны не эквивалентны Р-протонам, можно 
сделать вывод, что в данном случае точная эквивалентность также сомни
тельна. Эти протоны, вероятно, очень близки по степени взаимодействия 
с электроном. Учитывая имеющееся расширение спектра, можно считать, 
что идентификация радикала правильна, особенно если принять во внима
ние химическое подтверждение, полученное при исследовании образования 
поперечных связей, а также ограниченные альтернативные возможности.

Пятилинейный спектр, как полагают, указывает на то, что второй ради
кал имеет структуру

— СН;— ев,-
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и что четыре указанных протона также приблизительно эквивалентны. 
Поскольку очень тонкая структура, проявляющаяся в основном пятилиней
ном спектре, исчезает в результате расширения при охлаждении от 300 
до 77° К, возможно, что эта тонкая структура вызвана заторможенностью 
движения радикалов в веществе с высокой степенью кристалличности.

При очень высоких дозах образуется дополнительный радикал, который 
дает однолинейный спектр [114]. Считают, что этот спектр вызван неспарен
ным электроном, связанным со структурой, содержащей несколько сопря
женных двойных связей, например

—сн=сн—сн=сн—с—сн=сн—сн=сн—
III

В. Политетрафторэтилен

Облучение политетрафторэтилена у-лучами дает сильный спектр ЭПР 
(рис. 196, спектр а). Авторы недавно опубликованных работ [56, 125, 173, 
199, 205] по существу единодушно считают, что спектр состоит из десяти 
линий, образуемых, вероятно, радикалом со структурой

~~CF2— CF — CF2'—*

в котором четыре (3-атома фтора эквивалентны друг другу, но не эквивалент
ны одному а-атому фтора. Поскольку ядерный спин фтора, как и водорода, 
равен 1 /2, для такой структуры может быть предсказан наблюдаемый деся
тилинейный спектр.

Радикалы легко соединяются с кислородом [10, 56, 149, 173, 203, 204], 
на что указывают исчезновение десятилинейного спектра и образование 
резко выраженного однолинейного спектра, характеризующего перекисный 
радикал. Имеются доказательства того, что соединение с кислородом.может 
быть частично термически обратимым и что в политетрафторэтилене могут 
существовать перекисные радикалы двух типов [125].

Рис. 197 показывает, что концентрация радикалов в политетрафторэти
лене возрастает с облучением до очень высоких общих доз [56]. Из наклона 
кривой рис. 197 можно определить выход радикалов, который равен 0,16— 
0,19 на 100 эв поглощенной энергии. При хранении в вакууме при комнатной 
температуре радикалы исчезают очень медленно.

На рис. 198 спектр в соответствуету-облученному сополимеру тетрафтор- 
этилена с гексафторпропиленом (тефлон 100). В некоторых отношениях 
этот спектр аналогичен спектру политетрафторэтилена, однако он до некото
рой степени уширен и в нем трудно определить точное число линий. Число 
линий с довольно равномерным разделением равно по меньшей мере девяти, 
что указывает на взаимодействие двух неэквивалентных пар эквивалентных 
атомов фтора. Этот спектр, возможно, образован несколькими радикалами 
с различным торможением вращения. Возросшее число возможностей в слу
чае сополимера также делает вероятным присутствие нескольких радикалов. 
В более аморфном сополимере концентрация радикалов быстро прекращает 
возрастать при облучении (рис. 198).

На рис. 196 изображены также спектры других облученных фторсодер
жащих полимеров. Как политрифторэтилен, так и политрифторхлорэтилен



Р и с. 196. Спектры ЭПР облученных фторуглеродных полимеров.
а  — п ол и тетр аф тор эти л ен ; б  — п о л и тр и ф т о р х л о р эти л ен ; в — соп ол и м ер  т ет р аф т ор эт и -  
л е н а  с ге к саф т ор п р оп и л ен ом ; г  — п о л и -2 .3 ,4 ,5 ,6 -п ен таф тор сти р ол ; д  — п ол й тр и ф тор - 

эти л ен ; е — п о л и -а ,(3 ,3 -тр и ф т о р сти р о л .



Р и с .  197. Накопление радикалов в ^-облученном политетрафтор
этилене,

О  х р а н е н и е  1—*10 час  при  77° К; ф  х р а н е н и е  5 м еся ц ев  пр и  300° К .

„Р и ,с. 198. Накопление радикалов в у-облученном сополимере
тетрафторэтилена с гексафтор пропиленом.

О  х р а н е н и е  1— 5 час  п р и  77°  К; ®  х р а н е н и е  36  Час п р и  300° К .

х / 2  29 З а к а з  № 1 0 6 8
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[56, 182] дают очень широкие спектры без структуры или с очень незначи
тельной структурой, поэтому нельзя определить строение образующихся 
радикалов. Больше можно сказать о фторированных полистиролах, что 
и будет сделано в разделе о полистироле (раздел ІІІ-4-Д).

Г. Полиакрилаты и полиметакрилаты

Довольно хорошо разрешенные спектры, имеющие пять основных линий 
и четыре более слабые линии (всего девять линий), были получены для облу-

Р и с. 199. Спектры ЭПР у-облученных полимеров.
а  —- п о л и м ети л м ет а к р и л а т  [2 ];  б  — п о л и м ет и л -сс -хл ор ак р и л ат  [ 11; в ■— п о л и -  
эт и л м ет а к р и л а т  [2 ]; г  — п ол и ви н и л ов ы й  сп и р т  [ 1 ]; д  —  п о л и а к р и л о в а я  к и с

л о т а  [1 ]; е  — п о л и в и н и л х л о р и д  С-13.

ченного полиметилметакрилата, в особенности в присутствии мономера 
[2, 206]. По существу идентичные спектры получены для полиметакриловой 
кислоты и полиэтилметакрилата, в то время как полиакриловая кислота, 
ее эфиры и полиметил-а-хлоракрилат дают совершенно другие спектры
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(рис. 199). Вероятно, девятилинейный контур обусловлен радикалами струк
туры V, но объяснения отличаются друг от друга и довольно запутанны

СН3

. !
СН2 — С*

1
COOCHj

V

[2, 154]. Согласно правилу а  — (3 и простейшей теории, по которой п одина
ково взаимодействующих протонов должны давать п -\- 1 линий, для ради
калов указанного строения следует ожидать шестилинейный спектр. С дру
гой стороны, если метильные и метиленовые протоны не эквивалентны, то 
должен получиться спектр из 12 линий. Однако эти предположения следу
ют из теории лишь для жидкого или приближающегося к жидкому состоя
ния, когда вращательные движения происходят быстро по сравнению с ши
риной линий, выраженной в мегагерцах. Таким образом, для полимеров, 
состояние которых, строго говоря, не является ни жидким, ни твердым, 
простейшая теория часто нуждается в модификации. Поэтому эксперимен
тальный спектр из девяти линий .свидетельствует о некотором торможении 
движения, причем существенное влияние оказывают возможные конформа
ции радикальной структуры.

Ниже обсуждается объяснение, по нашему мнению, наиболее достоверное 
для спектра из девяти линий. Спектры указывают на два вида радикалов, 
так как некоторые средние линии спектров менее интенсивны, чем внешние. 
Мы полагаем, что этими двумя частицами являются две различные конфор
мации одинаковой химической структуры. В одной конформации (VI) дбэ

О  / н 
т — с — с^-н
f  и  \ н

VI

метиленовых водорода находятся в узловой плоскости р-орбиты неспареНно- 
го электрона, в то время как а-метильиая группа свободно вращается. Та
ким образом, протоны метиленовой группы не вызывают сверхтонкого рас
щепления, а протоны а-метальнойгруппы взаимодействуют одинаково и да
ют спектр из четырех линий. В другой конформации (VII)только один 
метиленовый протон находится в узловой плоскости, а другой метиленовый

Н\ „ н\  Іѵ I / П

Н— С------с'--------С— Н 4 )
/  о  4чн

VII

протон взаимодействует в такой же степени, как и протоны метальной груп
пы. Эти четыре эквивалентных протона дают в спектре компоненту из пяти 
линий. Объяснение такого типа легко применимо и к другим полимерам.

Для полиакриловой кислоты получен спектр из трех линий (рис. 199, д), 
что указывает на взаимодействие неспаренного электрона с двумя эквива
лентными протонами. Радикал, по-видимому, имеет структуру VIII, в которой 
только один из каждой пары метиленовых водородов дает сверхтонкое рас
щепление. Поливиниловый спирт (рис. 199, г) также дает спектр из трех ли

29*
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ний, что указывает на структуру IX. Интерпретация спектра та же, что к  
для полиакриловой кислоты [148, 150]. Спектр поливинилхлоридасодержит,.

>— 'СН2— С— СН2'—

соон ,
VIII

по-видимому, единичную широкую линию без спектральной структуры,, 
поэтому нельзя сделать никаких выводов о строении радикала [106]. Поли- 
метилметакрилат в виде чистого полимера при низких дозах дает не спектр

~~сн2—с—сн,—
Iон
IX

из девяти линий, а только широкую единичную полосу [206]. Добавление- 
мономера приводит к появлению девятилинейной картины. Таким образом, 
радикал, проявляющийся в спектре, может образоваться путем присоеди
нения мономера к другим радикалам. Возможно также,] что полимер может 
слегка набухать в мономере, что приводит к большей свободе движения сег
ментов полимера и, следовательно, к появлению более выраженной структу
ры в спектре.

Д. Полистиролы

7 -Облученный полистирол дает характерный широкий спектр, имею
щий, по-видимому, три линии [1, 57, 102]. Учитывая приведенное выше 
обсуждение результатов, полученных для других полимеров, можно было бы 
сразу сделать вывод, что радикал имеет структуру X, в которой с электроном

эквивалентно взаимодействуют по одному из двух протонов каждой мети
леновой пары. Дейтерирование этих метиленовых групп должно, таким 
образом, привести к совершенно другому спектру, который будет иметь пять- 
линий со значительно меньшим расщеплением. Однако спектры ЭПР облу
ченных полимеров а-дейтеростирола, Р-дейтеростирола, п-дейтеростирола„ 
Р,Р-дидейтеростирола и а,Р,|3-тридейтеростирола имеют примерно тот же- 
вид (рис. 200) [57]. Поли-ж-метилстирол дает такой же трехлинейный спектр 
(рис. 201). Отсюда следует, что взаимодействие осуществляется с другими 
атомами водорода фенильной группы.

Из-за отсутствия о-дейтерированных полимеров был изучен поли-2,5- 
дихлорстирол, для которого получен.совершенно другой спектр. Образует
ся значительно более узкая резкая единичная линия с небольшими плечами, 
которые очень близки к соответствующим линиям в спектрах полистролов.' 
Эти небольшие плечи, по всей вероятности, обусловлены водородами метиле
новых групп. Таким образом, представляется очевидным, что атомы водорода 
кольца, находящиеся в оряіо-положении, вносят наибольший вклад в сверх
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тонкое взаимодействие и что первоначально постулированное строение ради
калов, образующихся под действием 7 -излучения, правильно, тогда как пер
вая интерпретация трехлинейного спектра неверна. В связи с рассмотрен
ными находится и спектр поли-ос,[3,Р-трифторстирола (рис. 198, е), который 
также почти идентичен со спектром полистирола. Следовательно, наблюдае
мый для этого полимера спектр, ве
роятно, следует приписать радикалам 
структуры XI:

XI

Поли - 2,3,4,5 ,6 - пентафторстирол 
(рис. 198, г) дает только одну широкую 
линию, но ширина ее почти такая же, 
как и для других полистиролов. Веро
ятно, структура радикалов в этом ве
ществе аналогична структуре радика-

100 гс

Р и с .  200. Спектры ЭПР дейтери- 
рованного, 7 -облученного при 77° К 
полистирола, наблюдаемые при 

300° К.
-— — ~  н ед ей тер и р ов ан н ы й ; — — —  

. . . .  . а ,  р,  $ - d 3.

Р и с. 201. Спектры ЭПР у-облученных 
полистиролов. 

а  — п о л и -ж -м ети л ст и р о л ; б  — п о л и -2 ,5 -д и х л о р -  
ст и р ол ; в — п о л и -а -м е т и л ст и р о л .

лов в других полистролах. Галогены в кольце могут коренным образом 
изменять волновую функцию электронов, особенно вблизи ядер галогенов. 
Кроме того, анизотропное сверхтонкое взаимодействие, очевидно, является 
наибольшим для галогенов, что запутывает всю спектральную структуру 
радикалов в аморфном твердом веществе.

Совершенно другой спектр был найден для облученного поли-а-метил- 
стирола (рис. 201, в). Здесь наблюдается четырехлинейный спектр, по виду 
близкий к спектру метального радикала (рис. 189, а и б), за исключением 
того, что расщепление гораздо меньше. Общее расстояние между первой 
и последней линиями спектра равно приблизительно 33 гс, тогда как для 
метального радикала это расстояние обычно равно 80 гс; это указывает на
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значительное понижение электронной плотности у протона. Структура ради
кала, вероятно, имеет вид

Метиленовые протоны, очевидно, вообще не вызывают сверхтонкого расще
пления. С другой стороны, резкость спектра указывает на довольно свобод
ное вращение метальной группы. Три эквивалентных протона метальной 
группы хорошо объясняют появление наблюдаемых четырех линий в спек
тре. Следует отметать, что в поли-а-метилстироле не наблюдается взаимо
действия с атомами водорода кольца, находящимися в орто-положении, 
причем этого и не требуется для объяснения спектра. Появилось сообщение
о том, что при очень тонком измельчении образцов появляется широкий 
усложненный спектр [55а]; это напоминает поведение частиц, рассмотрен
ных при обсуждении полиметилметакрилата [206].

Совокупность результатов, полученных для полистролов, подчеркива
ет важные различия между малыми молекулами и полимерами и указывает 
на эффекты, которые начинают играть роль для очень больших молекул. 
Даже в растворе сегменты полимерных молекул ограничены в числе и виде 
конформаций, которые они могут принимать. Объяснение взаимодействий, 
приводящих к наблюдаемому спектру ЭПР полистирола, следует искать в 
этом направлении. Сверхтонкое взаимодействие, по-видимому, с атомом водо
рода в орто-положении значительно сильнее, чем взаимодействие, обнару
женное для ароматических водородов в таких малых стабильных радикалах, 
как трифенилметил. Очевидно, оно даже больше, чем сверхтонкое взаимодей
ствие протонов в метальном и этильном радикалах. С первого взгляда трудно 
приписать наблюдаемое расщепление сверхтонкому взаимодействию с атома
ми водорода кольца, находящимися в орто-положении. С помощью трехмер
ных моделей выяснено, что в длинных цепях полистирола внутренние 
звенья ограничены в своей ориентации. В радикале предполагаемой струк
туры, если бы это была малая молекула, кольцо должно было бы располага
ться в узловой плоскости р -орбиты неспаренного электрона (X III), т. е.

в плоскости, проходящей через три указанных атома углерода перпендику
лярно плоскости страницы. Однако вследствие стерического отталкивания 
соседних фенильных групп кольцо лежит, вероятно, в другой плоскости, 
перпендикулярной плоскости страницы и проходящей по направлению 
вертикальной пунктирной линии. При этом становится наглядным макси
мальное перекрывание s-орбит атомов водорода, находящихся в орто-поло
жении, и лопастей р -орбиты неспаренного электрона. С помощью этой моде
ли можно найти, что атом водорода, занимающий орто-положение, находит
ся на расстоянии 2,71 А-от а-углеродного атома и лежит на 2,15 А выше 
узловой плоскости.

9 н з
-^СН,—с

Х'И

XIII
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Перекрывание водородной s и углеродной р волновых функций оказа
лось приблизительно таким же, как и перекрывание, найденное для металь
ного водорода с углеродом кольца в отрицательном ионе толуола [89].. 
В последнем случае найденное сверхтонкое расщепление равно 30q гс для 
каждого метального протона, где q имеет обычное значение спиновой плот
ности вблизи рассматриваемого ядра атома углерода. Таким образом, вели
чина сверхтонкого взаимодействия для атомов водорода в орто-положении 
в принятой структуре полистирольного радикала является теоретически 
оправданной.

В поли-а-метилстироле радикалы находятся на концах молекул. Воз
можно, что фенильное кольцо принимает положение максимального резо
нанса, т. е. лежит в узловой плоскости, так как оно составляет часть конце
вого звена, свободного от стерического отталкивания с одной стороны. 
Сверхтонкое взаимодействие неспаренного электрона с атомом водорода 
в ор/ло-положении становится, таким образом, минимальным и больше 
не обнаруживается.

После хранения у-облученного полистирола в течение нескольких меся
цев в вакууме характер его спектра [57а] заметно изменяется, а интенсивность 
снижается. Спектр сохраняет три линии, но расстояние Между внешними 
линиями значительно уменьшается. Спектры поли-а, р, Р-тридейтеростиро- 
ла и поли-Р, Р-дидейтеростирола переходят в единичные узкие линии. Это 
показывает, что существует основное сверхтонкое взаимодействие с метиле
новыми водородами, а не с водородами кольца. Таким образом, в результате 
медленных процессов, происходящих при хранении в облученном полимере, 
появляются спектры, предполагавшиеся вначале для структуры X.

Предварительные эксперименты [88а], в которых высокопористый обра
зец полистирола реагировал с газообразным атомарным водородом, дали 
спектры ЭПР, очень близкие к показанным на рис. 202. С атомами дейтерия 
наблюдали немного более узкие спектры без боковых плечей. В случае дей
терия анализ остаточного газа указывает на обмен водорода в полимере.. 
На ранних стадиях эксперимента спектр ЭПР был совершенно другим [8 8 6 ];. 
он имел две довольно широкие линии с разделением около 65 гс. Полагают,, 
что такого, типа эксперименты будут в значительной мере способствовать 
выяснению факторов, влияющих на спектры ЭПР радикалов в конденсиро
ванной фазе и полимеров, а также механизма реакций полимеров, включаю
щих свободнорадикальные промежуточные частицы.

Е. Целлюлоза и подобные материалы

Целлюлоза после у-облучения дает спектр ЭПР [1, 56], имеющий, по- 
видимому, пять довольно хорошо различимых линий (рис. 2 0 2 , б). Значи
тельная часть структуры не видна при высоких уровнях микроволновой 
мощности (рис. 202, а). Метальные и ацетатные производные целлюлозы, 
имеют другие, плохо разрешенные спектры (рис. 203). Облучение в присут
ствии воды дает пики на тех же местах, но с другими интенсивностями.. 
Изменения интенсивностей не происходит, если воду добавляют после 
облучения.

Спектры волокон рами существенно зависят от ориентации (рис. 204). 
Поскольку оси кристаллитов в пределах 5° совпадают с макроскопическими 
осями волокон рами, этот материал открывает возможность приблизиться 
к случаю монокристалла. Однако разрешение существенно не улуч
шается, и при изучении ЭПР была получена лишь ограниченная инфор
мация [56].



Р и с .  202. Спектры ЭПР очищенной целлюлозы, 
облученной 7 -лучами в вакууме. 

а  — м и к р о в о л н о в а я  м ощ н ост ь  15 м вт \ б  — м и к р о в о л н о в а я  
м ощ н ость  0 ,5  м ет •

Р и с .  203. Спектры ЭПР ^-облученных производных 
целлюлозы. 

а  — м етил  ц ел л ю л о з а; 6  — т р и а ц ет а т  ц ел л ю л о зы .

Р и с .  204. Спектры ЭПР волокон рами, облученных 7 -лучами на
воздухе.

а  — в о л о к н а  п ер п е н д и к у л я р н ы  м а гн и тн о м у  п олю ; б  — в о л о к н а  п ар а л л ел ь н ы
м агн и тн ом у  п ол ю .

Изменения, происходящие при нагревании целлюлозы, так же как и об
щая анизотропия спектра, очевидно, указывают на присутствие по меньшей 
мере трех радикалов. Основную широкую полосу поглощения приписывают 
одному радикалу. Второму радикалу соответствует более узкий спектр, 
который начинает проявляться на рис. 205, б и преобладает на рис. 205, г. 
Третий радикал, спектр которого не показан, дает очень узкий спектр 
при высоких температурах. Выделение отдельных спектров вычитанием — 
.метод, который был использован для спектров полиэтилена [114],— оказа-
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Р и с ,  205. Спектры ЭПР ^-облученной целлюлозы.
П о к а за н о  и зм ен ен и е  сп ек т р о в  в сл ед ст в и е  и сч езн о в ен и я  р а д и к а 
л о в  пр и  т ер м и ч еск о й  об р а б о т к е; а — п ер в он ач ал ь н ы й  спектр;  
б — п о сл е  в ы д ер ж к и  в т еч ен и е  1 час  п р и  148°; в —  п о сл е  вы
д е р ж к и  в т еч ен и е  2 час  п р и  148°; г — п о сл е  в ы д ер ж к и  в теч ен и е

1 час п р и  208°.

лось не вполне успешным для целлюлозы [56]. Радикалы, образующиеся 
в целлюлозе под действием ультрафиолетового излучения, имеют более 
простые наблюдаемые спектры и, по-видимому, отличаются по своей природе 
от радикалов, образующихся при действии у-лучей.

Таблица 63
Выходы радикалов при ^-облучении целлюлозы

Тип ц ел л ю л озы У с л о в и я
Д о з а ,
1 0 2 0
э в / г

G ( « ) ,  
ч исло ра
д и к а л о в  

на 1 00  эв

Хлопок Сухой, вакуум, 293° К 6 , 0 2 2 , 8 8

Хлопок То же 23,8 0 , 8 6

Г идроцеллюлоза Сухая, вакуум, 293° К 23,8 0,95
Рами Сухое, вакуум, 293° К 19,3 1,24
Хлопок Сухой, вакуум, 77° К 6,15 0 ,95 '
Хлопок Сухой, вакуум, 293° К; после об

лучения добавлено 8— 14% воды
19,3 0 , 6 6 а

Хлопок Влажный, вакуум, 293° К; во вре
мя облучения содержал 8 % воды

23,8 0 ,31а

Хлопок Воздух, 293° К 3,96 0 ,53
Бумага Воздух, 293° К; 12 час УФ б

а В в ед ен а  п о п р а в к а  н а  в ы сок ую  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь , о б у с л о в л е н н у ю  п р и с у т с т -  
вием  воды .

® 0 ,1 - 1 0 1 3  р ади к ал ов  на 1 г .

у-Облученные ацетатная целлюлоза и метилцеллюлоза дают два пере
крывающихся пика, отстоящие друг от друга на 10— 15 гс. Начальные выхо
ды радикалов высоки, однако концентрации достигают предельного значе
ния при очень низкой дозе (табл. 63). Это означает, что радикалы распадают-
30 З а к а з  №  10 6 8
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ся во время облучения со скоростями, на несколько порядков превышающи
ми скорости их исчезновения при термическом воздействии. При 77° К ради
калы образуются значительно медленнее, чем при 300° К; скорость их обра
зования в воде и на воздухе также понижена. Добавление воды после облу-

Т аблица  64

Исчезновение радикалов в целлюлозе и ее производных при хранении а

О тн оси тел ь

М атер и ал
В р ем я ,
су т к и

н ая  к он ц ен т
р ац и я О собы е у сл о в и я

С {t)tС (0 )

Хлопок 1 1 0 0,53
7 0 , 6 После облучения и перед хра

нением прогрет в  течение 
0,7 час при 3943 К

0 , 0 1 0 , 8 Хранение на воздухе
2 . 0 ,77 То же

1 1 0 0,08 » »
1 1 0 1 Облучение при содержании 8 % 

воды; низкая с (0 )
0,16 0,87 После облучения добавлено' 

8 % воды
2 0,69
7 0,26
8 0,14 Перед хранением добавлено 8 %. 

воды; прогрет в течение 
1 час при 351° К

16 0,14
Г идроцеллюлоза 1 1 0 0,67
Метилцеллюлоза 75 0,33
Ацетилцеллюлоза 75 0,63

а С у х о е  в ещ еств о  о б л у ч а л и  и хр а н и л и  в в а к у у м е  при 2 9 8 °  К , ес л и  нет  
о со б о г о  у к а за н и я .

чения приводит к немедленному исчезновению некоторых радикалов. 
Оставшиеся радикалы исчезают затем более медленно, но все же быстрее, 
чем в сухом веществе. Радикалы, образующиеся во влажном образце, живут 
так же долго, как и радикалы, образующиеся в сухом образце, однако 
их количество меньше. В присутствии воздуха скорость исчезновения ради
калов увеличивается в 10  раз, причем стадия первоначального резкого исче
зновения не наблюдается.

Некоторые данные по термическому исчезновению радикалов в целлю
лозе приведены в табл. 64 и 65 и на рис. 206 и 207. Эти данные указывают на 
быстрое исчезновение радикалов по второму порядку до тех пор, пока не бу
дет достигнут устойчивый уровень для данной температуры. Зависимость
1 /(с — cs) от времени, где с — концентрация радикалов и cs— концентра
ция по истечении длительного времени, приблизительно линейна. Посколь
ку скорости при различных температурах соответствуют радикалам с раз
личными временами жизни, вычисленные энергии активации неопределен
ны. Энергия активации, вычисленная из данных рис. 206 и 207, равна 
19 ккаяімоль. Эта величина, вероятно, занижена [56], так как скорости при



X I I .  М агнит ная резонансная спектроскопия 459

Р и с .  206. Исчезновение ра
дикалов в целлюлозе при тер

мической обработке.
О  72°; □  103°.

ОУ:з'■сз<3
о

Время, часы

Р и с .  207. Исчезновение радикалов 
при 148°.

И зм е н ен и е  о б р а т н о й  вели чины  к о н ц е н т р а 
ц и о н н о й  ф у н к ц и и  в за в и си м о с т и  от  в р е
м ени; О  с у х а я  ц ел л ю л о за ; □  в л а ж н а я  

ц ел л ю л о за .

различных температурах были измерены в различных областях концен
траций радикалов.

Существует несколько предположений о структуре радикалов в облу
ченных углеводах и о местах разрывов главных цепей. Химические данные, 
по-видимому, указывают на разрывы связей как С! — О, так и Q  — С2 
при деструкции под действием ультрафиолетового излучения (XIV).
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Таблица 65

К онц ентрация радикалов  в целлю лозе после 
нагреван ия

У сл о в и я  н агреван и я
К о н ц ен т р а ц и я ,

1 0 18 р а д и к а л о в  в \ ётем п ер атур а ,
=к врем я, часы

0 10—30
345 2,25 26,8
376 4 ,75 6 , 2

376 1 2 0 1,74
394 ■ 0 ,7 3 ,2
421 2 ,3 0,84
351а 1 4 ,9
421а 1 1,33
481 1 , 1 2 . 0 , 2 1

4616 15 0,05
523е - 0 , 2 4 0 ,5

а П р и с у т с т в у е т  в о д а . 

б  П р и с у т с т в у е т  в о з д у х .  

в Г лю козны й у го л ь  [ 1 5 8 ] .

Спектры ЭПР показывают, что образуется несколько типов радикалов. 
Спектр с тремя пиками с отношениями интенсивностей 1 : 2 : 1  может, веро
ятно, объяснить большую часть наблюдаемых сигналов. Такой спектр ука
зывает на сверхтонкое взаимодействие электрона с двумя эквивалентными 
протонами, которые могут находиться в сс- или fS-положении относительно 
радикального центра. Многие такие радикалы могут образовываться при 
разрыве связей С — Н, С — С или С — О в глюкозном звене. Судя по срав
нительно низкому разрешению сверхтонкой структуры в эксперименталь
ных спектрах, требуется лишь приблизительная эквивалентность. Экспери
ментально взаимодействие с каждым из протонов в а- или ^-положении 
в спиртовых радикалах оценивают приблизительно в 20 гс [89]. Применение 
этой величины к случаю целлюлозы приблизительно объясняет наблюдае
мое расщепление. Бедная структура спектра сама по себе не дает достаточно
го количества данных для достоверного заключения о структуре радикалов.

Центры спектров тех целлюлозных радикалов, которые исчезают более 
легко, лежат на 3—5 гс ниже напряженности резонансного магнитного поля 
для метальных радикалов. Это соответствует величине g -фактора на 0,002— 
0,003 единицы выше, чем для метального радикала (2,0024), и указывает 
на несколько большее спин-орбитальное взаимодействие. Небольшие сдви
ги в этом направлении обнаруживают, когда свободный электрон находится 
на кислороде или сере. Таким образом, радикалы этого класса могут иметь

структуру типа —С—О', образующуюся при разрывах связей С—О или О—Н.
I

•Спектры радикалов, имеющих более длительное время жизни, расположены 
в области поля, характерной для метальных радикалов.

При радиационных исследованиях целлюлозы оказалось, что на 100 эв 
энергии, поглощаемой веществом, образуется около 10 разрывов. Распадает
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ся приблизительно то же число глкжозных звеньев. Далее оказалось, что 
каждый разрыв главной цепи сопровождается разрушением одного глюкоз- 
ного звена. Образование радикалов любого типа приводит к разрушению, 
глюкозного звена, хотя возможно, что некоторые звенья могут преобразовы
ваться путем отрыва водорода. К  разрушению глюкозы с одновременным 
разрывом цепи приводит разрыв связей лишь в немногих особых местах* 
а именно связей Q  •— О и С4—О, соединяющих различные звенья глюкозы. 
Разрыв связей в других местах не приводит к деструкции цепи, если не про
исходит дальнейших разрывов в том же самом глюкозном звене.

Наблюдаемая эквивалентность между выходами разрывов и деструк
ций глкжозных звеньев указывает на то, что под действием у-излучения 
разрываются главным образом связи типа С—О и образуются радика
лы типа

Возможно, однако, что щелочная обработка, следующая за облучением и 
используемая для определения степени деструкции, может вызывать разрывы 
глкжозных звеньев, уже частично разрушенных радиацией. Хотя началь
ный выход радикалов большой [G (R ) =  2,8], он не настолько велик, как 
общепринятое значение G (разрывы) =  G (-глюкоза) =  10. Промежуточны
ми частицами, приводящими к этим большим конечным изменениям, могут 
быть менее стабильные или более реакционноспособные типы радикалов, 
чем те, которые наблюдались до сих пор с помощью ЭПР. Исследования 
ЭПР при низких температурах или непосредственно в. процессе облучения 
представляют надежный путь дальнейших поисков. Выход наблюдаемых 
радикалов при облучении при 77° К составляет лишь 0,3 выхода при 
300° К . В процентном отношении скорость образования радикалов, вероят
но, еще ниже, так как при низких температурах большое значение имеет 
эффект клетки. Так же как и в других системах, разрывы цепи и деструкция 
глюкозы при низких температурах должны происходить значительно реже.

Усложненная кинетика исчезновения радикалов в целлюлозе под
тверждает сделанный при изучении спектров вывод о присутствии несколь
ких типов радикалов. Кислород может реагировать практически со всеми 
возможными радикалами. Устойчивость радикалов в целлюлозе, находя
щейся на воздухе, довольно значительна, что указывает на относительно 
медленную диффузию кислорода в кристаллические области. Вода может 
служить в качестве вещества, реагирующего с целлюлозой, если она при
сутствует во время облучения. Если же ее добавляют после облучения, то ее 
основная роль состоит в облегчении диффузии в аморфные, а также в кри
сталлические области за счет набухания. Некоторые участки, по-видимому, 
устойчивы к действию воды. На это указывает ограниченное исчезновение 
радикалов и образование долгоживущих радикалов в присутствии воды. 
Такое действие воды отмечалось также при исследовании крахмала [152] 
и сахаров [202, 223].
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Ж. Полимеризация
Прямое определение с помощью ЭПР радикалов в ходе своб'одноради- 

кальной полимеризации пока еще не совсем успешно. При обычных экспери
ментальных скоростях полимеризации концентрация радикалов очень мала 
[30]. Однако при полимеризации в присутствии сшивающих агентов [15, 
63] или в полузамороженном состоянии [95] наблюдались радикалы, ответ
ственные за рост цепи. При полимеризации метилметакрилата структура 
наблюдаемых радикалов аналогична структуре радикалов, образующихся 
при облучении полимеров [13, 29—31, 63]. Некоторые полимеры выпадают 
из раствора в процессе полимеризации, при этом в осадке застревают или 
окклюдируются радикалы. Иногда это приводит к довольно высокой кон
центрации радикалов, что вызывает появление сильных спектров ЭПР [20,91].

Исследования ЭПР в значительной мере способствовали выяснению 
структуры промежуточных частиц при анионной полимеризации. Подобно 
бензолу и другим ароматическим веществам, дающим отрицательные ионы 
с неспаренным электроном, изопрен, стирол, 1 , 1 -дифенилен и другие моно
меры [83, 109, 110, 111, 140, 159] образуют с натрием в подходящих раство
рителях при соответствующих условиях аддукты, дающие спектры ЭПР. 
Эти спектры содержат большое количество сверхтонких структур и поэтому 
позволяют получить обширную информацию. Однако точная роль наблюдае
мых частиц в процессе полимеризации требует дополнительных исследова
ний кинетики и механизма.

При катионной полимеризации едва ли можно наблюдать спектры ЭПР 
промежуточных частиц, если существующие теории кислотной полимериза
ции правильны. При этом типе полимеризации промежуточные частицы не 
цмеют неспаренных электронов.

3. Другие исследования полимеров
£

Помимо у-облучения и ультрафиолетового облучения, существуют дру
гие методы образования радикалов в полимерах — механическая деструкция 
(вальцевание) [32, 36], окислительная деструкция и нагревание или обу
гливание. При механической деструкции образуются радикалы, которые 
были обнаружены с помощью ЭПР. Как правило, эти радикалы подобны 
тем, которые образуются при облучении, либо их спектры не имеют сверх
тонкой структуры, необходимой для идентификации. В некоторых рабо
тах [64, 200] сообщается, что примесь кислорода может облегчать образова
ние радикалов при термической обработке полимеров. Были предприняты 
некоторые попытки изучить вулканизацию каучука с помощью ЭПР [50, 
51]. Был получен сигнал ЭПР, но он оказался недостаточным.для обнару
жения сверхтонкой структуры, необходимой для идентификации радикалов. 
Различные сигналы ЭПР дают также угли [90] и асфальты [65]. Уголь, обра
зующийся при деструкции полимера, дает сигналы на определенных ста
диях карбонизации.
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