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УДК 543/545

Книга представляет собой третий том монографии, посвя
щенной современным методам анализа полимерных материалов 
и исходных веществ — мономеров (тома 1 и 2 вышли в 1963 
и 1965 гг.).

В данном томе изложены методы систематического качест
венного и количественного анализа полимеров. Отдельная 
глава посвящена качественному- анализу с помощью цветных 
реакций, имеющему важное практическое значение. Большое 
место отведено применению микроскопии для аналитических 
целей.'Существенный научный интерес представляет описание 
радиохимических методов исследования полимеров.

Книга предназначена для широкого круга работников 
научно-исследовательских институтов и заводских лаборато
рий, занимающихся получением и переработкой полимерных' 
материалов. Книга Может также служить пособием для студен
тов старших курсов и аспирантов, изучающих химию и хими
ческую. технологию полимеров.

Редакция литературы по химии



ИЗ ПРЕДИСЛОВИЯ

В настоящее время измерительные стандарты необходимы в любой 
области науки и техники, связанной с физическими или химическими изме
рениями. Поэтому совершенно ясно, что Национальное бюро стандартов, 
выполняя возложенную на него задачу, должно интенсивно изучать все 
важные процессы 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.

Для решения этих задач в применении к высокополимерам штатные 
сотрудники Отдела органических и волокнистых веществ НБС 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.

В первых трех главах части 3 приведены исчерпывающие сведения по 
идентификации полимеров с помощью систематического анализа, цветных 
реакций и исследований с помощью микроскопа. Две последние главы 
посвящены описанию важнейших достижений в применении радиохими
ческого 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 
методах анализа полимеров и дополняют приведенные в первой части книги 
сведения о методах контроля, применяемых в заводских аналитических 
лабораториях.

Редактор снова хочет выразить глубокую признательность и искрен
нюю благодарность своим коллегам за их увлеченную и кропотливую рабо
ту над соответствующими разделами части 3, редакционным работникам 
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.

'  . Г. М. Клайн
Вашингтон, июнь 1961 -



I. СИСТЕМАТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Г. Брауэр, Э. Горовиц
G. М. Brauer, Е. Horowitz (National Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Для проведения полного качественного анализа неизвестного поли
мера с минимальной затратой времени и труда чрезвычайно важно иметь 
систематическую программу исследования. Разработка такой программы 
для идентификации полимеров встречает много трудностей. Обычно эти 
вещества не имеют четкой температуры плавления и растворимы лишь 
в ограниченном числе растворителей. Промышленные пластики могут 
содержать пластификаторы, растворители, стабилизаторы, пигменты,- 
наполнители, красители и т. д., которые часто необходимо удалять перед 
идентификацией. Присутствие низкомолекулярных веществ и осколков 
молекулы катализатора в макромолекуле, различные степени разветвлен
ности и кристалличности, различия в соотношении мономеров в сополи
мерах, стереоспецифичность и прививка — все это будет изменять физи
ческие свойства и химическое поведение вещества и, следовательно, уве
личивать трудности идентификации.

Наиболее исчерпывающая систематическая методика идентификации 
полимеров была опубликована в 1944 г. Шоу [129]. Эта методика включает 
следующие основные этапы: 1) очистка полимера путем удаления наполни
телей, связующих веществ и растворителей, причем для этого обычно 
используют методы, основанные на различии в растворимости; 2) разделе
ние смол на группы с помощью определения элементарного состава, числа 
омыления и ацетильного числа; 3) распознавание полимеров в данной груп
пе на основании их физических свойств (плотность, показатель преломле
ния и т. д.), характеристик- горения, растворимости и химической класси
фикации.

Более краткие схемы, включающие определение растворимости, пове
дения при воспламенении или инфракрасных спектров, нужйо применять 
с  осторожностью. Для исследователя будет полезно ознакомиться со мно
гими новыми средствами и методами анализа, разработанными в последние, 
годы и описанными в различных главах этого тома. Хорошее знание орга
нических реакций и строения и свойств полимеров позволит с успехом 
упрощать разработанные методики.

Ниже описано несколько более подробных схем анализа. Необходимо 
также иметь в поле зрения общие схемы идентификации. органических 
соединений, описанные Херонисом и Энтрикином [31], Хантрессом и Мал- 
ликеиом [71, 72], Мак-Элвейном [92], Опеншоу [104], Шнейдером [125], 
Шринером и Фьюзоном [132], Смитом и Шринером [138]. Многие из этих 
методов можно легко применять к анализу полимеров.

Аллен [4] описал различные методы, используемые для определения 
таких характеристик полимеров, как размер молекулы, молекулярное 
распределение, степень разветвленности, длина сегментов в сополимере 
и т. д.
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Недавно были опубликованы исчерпывающие данные' об анализе 
поверхностно-активных веществ [122] и материалов для покрытий на 
основе смол [75]. Методы идентификации поверхностно-активных веществ, 
которые могут содержаться в полимерах, описаны и другими авторами 
[116, 139, 164].

II. ПОДГОТОВКА И РАЗДЕЛЕНИЕ ОБРАЗЦА

1. ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦА

Для анализа необходимо выбрать характерный образец. Обычно ана
лизируемый материал желательно превратить в порошок. Иногда его мож
но измельчить в ступке; если это невозможно, то применяют опиловку 
напильником или снятие стружки на токарном или фрезерном станке; 
Надо тщательно следить за тем, чтобы во время измельчения материал 
не нагревался, так как в противном случае может измениться химический 
состав. ' ' •

2. РАЗДЕЛЕНИЕ КОМПОНЕНТОВ

Успех анализа часто будет зависеть от способности химика выделить 
в почти чистом виде различные компоненты смеси. В связи с этим желатель
но, а зачастую обязательно перед проведением окончательного анализа 
выделить индивидуальные полимеры в таком чистом виде, насколько это 
возможно.

Некоторые полимерные материалы имеют довольно сложный состав. 
Например, технические винилхлоридные пластики содержат основной поли
мер или сополимер, пластификаторы, стабилизаторы, пигменты, смазочные 
вещества, наполнители и остатки поверхностно-активных веществ.

Метод разделения, многократно применяемый при анализе пластиков, 
заключается в растворении полимера в одном растворителе с последующим 
осаждением при добавлении осадителя. Осажденный полимер или при
месь, оставшуюся в растворе, можно подвергать дальнейшему иссле
дованию. ~ '

Наиболее часто встречающейся операцией является отделение напол
нителя и пластификатора от основного, пластика. Пластификатор можно 
удалять с помощью подходящих растворителей, например эфира или неко
торых других низкокипящих жидкостей. Надо сделать все возможное для 
того, чтобы подобрать растворитель, удаляющий только пластификатор. 
Нельзя использовать жидкости, которые реагируют с полимером, частично 
растворяют его или сильно поглощаются им.

Смолу и пластификатор можно отделять от неорганических наполни
телей растворением смеси в растворителе, причем для этого лучше 
пользоваться прибором для экстракции. Нерастворимый остаток в экстрак
ционной гильзе необходимо проверить на полное удаление из него 
полимера. Для полного разделения иногда требуется последовательное 
фракционирование с использованием других растворителей или смесей 
растворителей. Полимер, содержащийся в экстракте, можно выделить оса
ждением путем медленного добавления осадителя, растворяющего пластифи
катор, или отгонкой экстрагирующей жидкости. Подходящие растворители 
подбирают методом проб и ошибок или на оснований предварительных 
сведений о веществе. Если требуется количественное определение очищен
ного полимера, то он может быть высушен (предпочтительно в высоком 
вакууме) и взвешен.
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Отделять наполнитель ..экстракционными методами от термореактив- 
- ныХ нерастворимых пластиков нельзя. В этом случае может помочь моди
фикация полимера, например, путем гидролиза или этерификации. Иногда 
оказывается невозможным удаление органического наполнителя, имеющего 
почти одинаковые свойства с пластиком. Присутствие такого компонента 
обычно обнаруживается при микроскопическом исследовании образца.

Отделенный наполнитель можно исследовать микроскопически; неор
ганические компоненты определяют обычными химическими или спектро
скопическими методами анализа.

Смолы, растворенные в летучих растворителях, можно выделять осаж
дением или перегонкой при атмосферном или пониженном давлении. Если 
растворители не смешиваются с водой, то можно использовать перегонку 
с водяным паром. Нелетучие вещества экстрагируют из остатка эфиром 
или другим подходящим растворителем.

Эмульсии перед разделением на компоненты нужно сначала разрушить. 
Это. часто можно осуществить коагуляцией осадитёлями или неоргани
ческими солями и диализом. В некоторых случаях коагуляция может 
происходить при охлаждении ниже температуры замерзания воды.

Пигмент и связующие вещества в красках [59] можно разделять обыч
ными методами, например центрифугированием. Для тех случаев, когда 
интерес представляет только связующее вещество, Бредли [26] описал 
простой метод удаления пигмента. i

Например, к эмалевой краске (0,946 л) добавляют около 200 г кизель
гура и разбавляют ацетоном до объема 3,785 л. Эту смесь хорошо переме
шивают и часть ее выливают в воронку Бюхнера, в которую вложена 
фильтровальная бумага средней плотности. После этого постепенно повы
шают вакуум до тех пор, пока не образуется эффективный фильтрующий 
слой. Первую порцию фильтрата возвращают для повторного фильтрова
ния, а затем фильтруют остаток. Если фильтрат остается мутным, его 
снова перемешивают с кизельгуром и фильтруют. Остаток, состоящий 
из пигмента и кизельгура, можно смешать со свежей порцией ацетона и сно
ва отфильтровать, причем второй фильтрат соединяют с первым. Если это 
необходимо, то фильтрат можно затем пропустить через плотную фильтро
вальную бумагу, для полного и окончательного осветления раствора. Если 
при смешении с ацетоном происходит осаждение или коагуляция связую
щего вещества, его можно заменить смесью равных объемов ацетона и бен
зола или другими низкокипящими растворителями. Ацетон или другой, 
низкокипящий растворитель удаляют перегонкой на водяной бане.-

Полимер, свободный от наполнителей и пластификаторов, может содер
жать низкомолекулярные вещества, например остатки катализаторов, 
активаторов, модификаторов, эмульгаторов, стабилизаторов и т. д. Многие 
из этих примесей можно удалить экстракцией растворителями.

Марк [90] сообщил, что относительно хорошую очистку синтетических 
полимеров можно осуществить следующим образом.

Готовят 1—2%-ный раствор полимера в не слишком высококипящем 
растворителе, пропускают его несколько раз через стеклянный фильтр 
и осаждают полимер при повышенной температуре соответствующим оса- 
дителем. Например, в случае полистирола в качестве растворителя исполь
зуют бензол или толуол, а в качестве осадителя — изопропиловый спирт. 
Осадок отделяют от жидкости декантацией, фильтрованием или центрифу
гированием и промывают горячим осадителем. Полимер растворяют в дру
гом растворителе (метилэтилкетон в случае полистирола) и осаждают низ- 
кокипящим осадителем (метанол в случае полистирола). Снова промывают
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осадок, повторяют все операции и, наконец, медленно высушивают осадок 
в вакууме при комнатной температуре.

Когда фракции нескольких полимеров (ацетилцеллюлоза, нитроцел
люлоза, поливинилхлорид и т. д.) умышленно загрязнили различными 
низкомолекулярными веществами, то было найдено, что после очистки 
описанным выше способом остатки большинства загрязнений невозможно 
было обнаружить обычными аналитическими методами. Самой ответственной 
стадией во всем методе является окончательная сушка, так как она может 
привести к необратимым превращениям полимера (сшивка, деструкция). 
По-видимому, при последнем осаждении необходимо использовать очень 
летучие осадители, которые затем можно легко отогнать в вакууме при 
низкой температуре.

Лыоис н Майо [84] описывают отделение полимеров от растворителей 
и мономеров методом вымораживания следующим образом.

Полимер растворяют в 8—10-кратном (по весу) количестве бензола 
в конической колбе и быстро замораживают раствор в сухом льде. Перено
сят колбу в баню со льдом и выдерживают ее при 0° и давлении 1 мм pm. cm. 
Медленно возгоняют бензол из полимера, не допуская плавления бензола 
или спекания полимера. Обычно для удаления большей части бензола 
требуется 8—10 те. Полимер остается в виде мягкого, пушистого и очень 
пористого твердого вещества. После удаления большей части бензола при 
0° продукт оставляют перед нагреванием на несколько часов в высоком 
вакууме при комнатной температуре, чтобы избежать спекания полимера, 
вызываемого незначительными остатками растворителя. Окончательную 
сушку ведут в высоком вакууме при температуре ТО—100° в зависимости от 
очищаемого полимера. Чем выше конечная температура, тем быстрее дости
гается постоянный вес. :

Наиболее высокая температура, которую можно использовать, опре
деляется температурой, при которой полимер спекается и теряет пористость. 
Например, полистирол медленно спекается при 100°; при этом пористый- ̂  
кусок за .10 час сжимается примерно до половины своего первоначального 
объема. Поскольку все операции проводятся при пониженном давлении, 
не возникает никаких затруднений, связанных с окислением или погло
щением влаги. Некоторые хлорсодержащие соединения теряют в этих 

. условиях хлористый водород. Помимо бензола, можно также использовать 
другие легко возгоняющиеся растворители.

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЧИСТОТЫ

Одной из наиболее трудных проблем химии полимеров является опре
деление чистоты образца. Чаще всего проводят непосредственный анализ 
на возможные загрязнения химическими или физическими методами.

1 В полимерах можно легко обнаружить летучие вещества, например 
влагу или растворители, а также негорючие компоненты (обычно неорга
нические): Функциональные группы, отличные от тех, которые должны 
Присутствовать в полимере, можно обнаружить или количественно опре
делить различными химическими или физическими методами, некоторые 
из которых описаны в т. 2.

Следы мономера в полимерах можно обнаружить, например, физико
химическими методами или анализом концевых групп. Количественное 
определение содержания мономера в полимере можно произвести по методу 
сушки вымораживанием Льюиса и Майо [84], описанному в разделе 11-2. 
Летучие вещества улавливают, и содержание мономера определяют соот-
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ветствуклцим методом. Содержание мономера в акриловых и некоторых 
аллильных или винильных полимерах можно определить с помощью при
соединения галогена к углерод-углеродной двойной связи, применяя водный 
бромид-броматный раствор, при подкислении которого выделяется свобод
ный бром [1].

Вывод о чистоте и однородности можно сделать также в том случае, 
если в результате применения таких методов разделения, как кристалли
зация, осаждение, экстракция, перегонка, хроматография или зонная 
очистка, свойства полимеров не изменяются. Различие в наблюдаемых 
свойствах до и после фракционирования или между фракциями указывает 
на наличие загрязнений или неоднородность образца, если к нему не были 
добавлены ни растворитель, ни другие вещества.

Исследование основных составных частей с помощью элементарного 
анализа, измерения физических и оптических свойств и изучение поведения 
при деструкции также дают сведения о чистоте при условии, что строение 
основного компонента точно известно и точность измерений достаточно 
высока для обнаружения возможных загрязнений. Для кристаллических 
веществ с узкой областью молекулярных весов могут быть полезны методы 
определения чистоты по точке замерзания, кривым растворимости или 
по данным термогравиметрического или дифференциального термического 
анализа. Обсуждение различных методов дано Стенжером, Крамметом 
и Крблером [143].

III. ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИСПЫТАНИЙ

1. ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

' Образец полимера, очищенный от загрязнений, должен быть подверг
нут строгому предварительному исследованию физических свойств. -Внеш
ний вид и качественная оценка некоторых физических характеристик дают 
полезные указания при идентификации. Следует установить физическое 
состояние, цвет, прозрачность и- запах образца, определить, аморфно ве
щество или кристаллично. Такие критерии, как четкая точка плавления, 
резкая рентгенограмма, нерастворимость по крайней мере в некоторых 
обычных растворителях, высокая жесткость вместо высокой эластичности 
и уменьшение поперечного сечения при холодной вытяжке указывают 
по меньшей мере на частичную кристалличность полимера. Поверхностные 
дефекты или неоднородности часто можно легко обнаружить под микроско
пом. Если возможно, то полимер нужно растянуть. Такие материалы, как 
поливинилацетат, полиакрилаты, каучук, эластомеры и пластифицирован
ные термопластики, сильно растягиваются. Твердость можно оценить, 
царапая образец ногтем большого пальца или монетой. Часто полезно 
сравнить образец с известными полимерами. Так, полиметилметакрилат 
трудно поцарапать ногтем, а прозрачная ацетилцеллюлоза легко цара
пается. При падении полистирола издается своеобразный металлический 
звон; подобным образом не ведут себя никакие другие пластики.

Волокна или пряжу следует разорвать и обратить внимание на их 
прочность и растяжимость. Хорошая прочность с малой растяжимостью 
указывает на высокоориентированные волокна или, возможно, стеклово
локно. Признаком стекловолокна будет служить быстрое разрушение 
при трении.. Хорошая прочность, сочетающаяся с умеренной растяжи: 
мостью и хорошей эластичностью, указывает на шелк или такое синтети
ческое волокно, как найлон или полиэтилентерефтадат.
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Другое предварительное исследование: заключается в нагревании 
пробирки с сухим образцом на масляной бане. Термореактивные смолы 
остаются твердыми, если они уже отверждены, и затвердевают после про
межуточного размягчения или расплавления, если были на Стадии «А». 
Термопластики размягчаются или плавятся при различных температурах, 
сохраняя растворимость после охлаждения при условии, что не происхо
дит их разложения.

. После предварительных исследований проводят пробу в пламени 
и определение температуры плавления, размягчения или стеклования; 
удельного веса, показателя преломления, а также изучение спектров флуо
ресценции и поглощения. .

2. ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ

А. Характеристики горения

Образец весом 0,05—0,2 г, предпочтительно малого поперечного сече
ния, помещают на шпатель и подносят к краю небольшого пламени газовой 
горелки, чтобы определить его воспламеняемость. Отмечают легкость 
воспламенения, наличие самогашения и запах. Нагревать образец нужно 
медленно. Если пламя очень велико, то разложение будет происходить 
слишком быстро, чтобы можно было успеть наблюдать различные явле
ния. При этом следует отметить, чернеет ли образец, как плавится — 
резко, с разложением или без разложения, обугливается или сгорает. 
Цвет пламени, образование сублимата, кислотный или основный характер 
образовавшихся паров также необходимо отмечать. Полимеры, которые 
при нагревании разлагаются на ароматические углеводороды, горят жел
тым. коптящим пламенем. Полимеры, образующие алифатические углево
дороды, горят значительно менее коптящим пламенем. С увеличением 

• содержания кислорода в продуктах разложения пламя становится все 
более голубым.

Кислую или основную реакцию продукта разложения можно опре
делить, помещая полоску влажной лакмусовой бумаги в верхнюю часть 
пробирки с образцом и нагревая пробирку. Если реакция кислая, то допол
нительно берут кусочек реактивной бумаги конго, которая в присутствии 
неорганических кислот синеет.

Наконец, образец нужно прокалить и отметить характерные особен
ности золы, если она образуется: окраску, объемистость, гигроскопичность 
и т. д. Остаток можно проанализировать микрохимическими или спектро
скопическими методами.

Для определения запахов, выделяемых-полимерами, небольшой обра
зец помещают на лезвие стального шпателя и держат в слабом пламени 
газовой горелки в течение нескольких секунд, а затем удаляют из пламени 
и отмечают запах выделяющегося пара. Если полимер загорается, то пламя 
немедленно гасят. Нагревание можно продолжить, однако нужно каждые 
несколько секунд удалять лезвие из пламени и каждый раз испытывать 
пары, поднимающиеся от горячего -.-пластика., Запахи, появляющиеся во 
время последовательных нагреваний, могут помочь обнаружению модифи
цирующих смол, пластификаторов, масел или других добавок.

По запаху горящего пластика нельзя сделать никаких определенных 
заключений; при выделении слишком большого количества паров будет 
теряться чувствительность органов обоняния. Во многих случаях прихо
дится описывать запахи, так как лучших характеристик нет. Идентификация
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запахов это вопрос практики. Известные образцы также необхо
димо разложить, а результаты сравнить с полученными для неиз
вестного вещества. Вообще говоря, методы идентификации, основанные 
только на запахе, слишком субъективны для удовлетворительного науч
ного анализа.

В табл. 1 приведены сведения о поведении обычных пластиков и эласто
меров, подвергнутых пробе в пламени; Все вещества расположены по их 
горючести. ....

В табл. 2 представлена предложенная Цехамкиным [100] системати
ческая схема анализа, по .которой образец выдерживают у края пламени 
в течение 10 сек.

Б. Пиролиз

При нагревании полимерный материал разлагается на ряд характерных 
продуктов в определенном соотношений, если точно Соблюдаются все усло
вия опыта. Образующиеся продукты зависят от температуры и давления 
пиролиза, а также от имеющихся в полимере примесей. Иногда остается 
значительный нелетучий остаток. При медленном нагревании часто полу-, 
чают больший углеродистый остаток, чем при быстром, так как в последнем 
случае не происходит рекомбинации продуктов. Состав продуктов иногда 
меняется в ходе пиролиза. Нагревание лучше вести в вакууме при опре
деленной температуре, чтобы сделать условия насколько возможно воспро
изводимыми. Для идентификации,продуктов разложения можно• исполь
зовать обычные методы органического анализа, такие, как определение 
физических констант, растворимости, качественный и количественный эле
ментарный анализ, классификационные пробы и синтез производных. 
Этот длинный путь усложняется еще и тем, что некоторые полимеры 
при разложении дают разнообразные продукты, большая часть которых 
отлична от исходных мономеров. В общем, аддициопные полимеры дают 
более характерные продукты пиролиза, чем конденсационные.

Для идентификации полимеров очень полезно сочетание пиролиза 
с последующим инфракрасным, масс-спектрометрическим или газохрома
тографическим анализом. Эти методы относительно независимы от способа 
обработки и молекулярного веса образца, позволяют проводить полумикро- 
и микроисследования, просты и быстры. Однако они имеют определенные 
ограничения, которые часто можно преодолеть, применяя более воспроиз
водимые условия пиролиза и сбора продуктов. Газовые хроматограммы 
продуктов пиролиза полимеров применяют не только для идентификации 
полимеров [28, 40, 62, 63], но и для количественного определения составных 
частей сополимеров [147]. Хотя подбор методики точного количественного 
анализа в некоторых случаях требует значительных предварительных 
исследований, иногда возможно без особой подготовительной работы уста
новить состав продуктов с точностью до нескольких йроцентов. Подробное 
описание методик пиролиза дано в т. 2, глава V.

Роджерс, Ясуда и Зинн [121] предложили новый метод с применением 
пиролиза для аналитических целей/ Этот метод, в котором измеряется 
выход летучих продуктов в зависимости от температуры, дает те же данные 
о стабильности, чистоте и механизме разложения, что и методы ТГА и ДТА. 
Однако применяемая в этом методе аппаратура намного проще по конструк
ции, требует гораздо меньшего ухода и, как утверждают, обладает зна
чительно большей чувствительностью.

Образец помещают в изолированную пиролитическую камеру с элек
трообогревом и повышают температуру с контролируемой скоростью,



Характеристики горения полимеров
Таблица 1

Наличие
самога-
шения

Воспламе
няемость

Характер
пламени

Поведение
материала Запах Тип полимера

Да Легкая Желтое; чер
ный дым

Разбухает; 
размягчает
ся; неболь
шие выбросы 
пламени

Формальде
гида

Анилинофор- 
мальдегид- 
ная смола

Да » Темно-желтое; 
немного чер
ного дыма

Плавится и ка
пает

Уксусный Триацетат цел
люлозы

Да » Желто-оран
жевое; ниж
ний край го
лубой или 
пурпурный

Разбухает; 
остается 
беспорядоч
ная рассып
чатая масса

Жженого во
лоса

Шерсть

Да Довольно
легкая

Оранжево
желтое; 
серо-голу
бой дым

Горит спокой
но с легким 
шипением; 
искрит

То же Шелк

Да Умеренная Желтое; се
рый дым

Разбухает 
и обугли
вается

Подгорелого 
молока, бел
ка

Казеин

Да » Жженого во
лоса или 
подгорелого 
молока

Белок

Да Умеренная 
до труд
ной

Желтое; пур
пурно-голу
бое снизу

Разбухает 
и трескает
ся; выбросы 
пламени

Горящего де
рева

Лигнинцеллю-
лоза

• Да То же Желто-оран
жевое; го
лубое снизу

Плавится; об
разует жел
товато-ко
ричневый 
твердый ша
рик; капает; 
пенится

Свежего сель
дерея, горе
лых расте
ний

Найлон (поли
амид)

Да Трудная Темно-жел
тое; коптя
щее

Размягчается Хлора Сополимер 
винилхло
рида и ви
нилацетата

Да » Желто-ор а но
жевое; зе
лено-голу
бой край

Сморщивается; 
размягчает
ся и плавит
ся; остаются 
твердые ша
рики непра
вильной 
формы

Расплавленно
го припоя

-Сополимер 
винилхло
рида и ак
рилонитрила



Продолжение табл. 1

Наличие
самога-
шения

Воспламе
няемость

Характер
пламени

Поведение
материала Запах Тип полимера

Да Трудная Шипящее; сни
зу зеленое, 
сверху жел
тое; густой 
черный дым; 
комки сажи

Размягчается; 
не капает

Хлорирован
ный поли
эфир

Да » Желто-оран
жевое; зе
леный край

Сморщивает
ся; размяг
чается 
и плавится

Гиацинта Сополимер ви
нилхлорида 
и винили- 
денхлорида

Да » Желтое, зеле
ное по кра
ям; выбра
сывает зе
леное пламя

Чернеет; оста
ются твер
дые шарики

Хлора Саран (поли- 
винилиден- 
хлорид)

Да » Желто-оран
жевое; зе
леный край

Быстро-темне
ет; размяг
чается; раз
лагается

Едкий; хлора Поливинил
хлорид

Да » Зеленый край Разлагается Едкий; соля
ной кислоты

Хлорирован
ный каучук

Да Желтое — — Силиконовая
смола

Да » Желтое; серый 
дым

Трескается; 
горит сухо; 
белая зола

Силиконовый 
каучук вул
канизован
ный

Да » — Сохраняет
форму

Сероводорода Тиомочевина

Да Очень
трудная

Светло-желтое Сохраняет
форму; мо
жет разбу
хать и рас
трескиваться

Формальдеги
да; резкий 
рыбный

Меламинофор- 
мальдегид- 
ная смола

Да То же Желтое То же Формальде
гида; фе
нольный

Фенолформаль
дегидная
смола

Да » » Желтое; се
рый дым

Трескается; 
горит сухо

Силиконовая 
смола (слои
стый стекло
пластик)

Да » » То же Незначитель
ная усадка; 
горит сухо

Очень слабый Политетра
фторэтилен

Да » » Желтое; свет
лое

Размягчается Политрифтор-
хлорэтилен



Продолжение табл. 1

Наличие
самога-
шения

Воспламе- 
! няемость

Характер
пламени

Поведение
материала Запах Тип полимера

Да Очень
трудная

Желтое-оран-
жевое

Сохраняет 
форму; мо
жет разбу
хать и рас
трескиваться

Формальдеги
да

Мочевинофор- 
мальдегид- 
ная смола

Да То же

\

Желто-оран
жевое; зе
леные края

Размягчается; 
тяжелая 
черная зола

Острый Поливинили-
денхлорид

Да — Желтое; зеле
ная зона

— Горелой рези
ны

Гидрохлорид
каучука

Медлен
но

Легкая Желто-оран- . 
жевое; не
большая зе
леная зона

Горит сухо; 
трескается

То же Неопрен вул
канизован
ный

Медлен
но

Умеренная Желтое Разбухает 
и трескается

Фенол целлю
лозы

Фенольный
слоистый
пластик

Медлен
но

Умеренно
трудная

Коптящее Плавится;
обугливается

— Бензилцеллю-
лоза

Медлен
но

То же Желтое; серо
черный дым

Разбухает; 
размягчает
ся; стано
вится корич
невым; раз
лагается

Острый Поливинило
вый спирт

Медлен
но

Трудная Формальдеги
да

Сульфамидо- 
формальде- 
гиднаясмола

Нет Очень лег
кая

Желтое Сгорает очень 
быстро 
и полностью; 
очень горя
чий

Камфорный Нитроцеллю
лозный пла
стик

Нет То же » Сгорает мгно
венно и пол
ностью; 
очень горя
чий

Едкий Нитроцеллю- 
. лоза

Нет Легкая Желто-белое Сгорает быст
ро до сухой 
золы

Жженой бума
ги

Целлюлоза

Нет * Желто-оран
жевое; серый 
дым

Плавится 
и капает

Резкий Изоцианат

Нет Желто-оран
жевое; го
лубое снизу

Размягчается Напоминает 
запах воска

Шеллак



Продолжение табл. 1

Наличие
самога-
шения

Воспламе
няемость

Характер
пламени

Поведение
материала Запах Тип полимера

Нет Легкая Темно-желтое Размягчается;
трескается

Напоминает 
запах рези
ны

БСК, буна S, 
вулканизо
ванный

Нет » Желтое; чер
ный дым

То же То же Бутилкаучук,
вулканизо
ванный

Нет » Светящееся Плавится 
и разлагает
ся

Слабый, напо
минает за
пах резины

Полиизобути
лен

Нет » Желто-оран
жевое; се
рый дым

Сгорает быст
ро и пол
ностью; сго
ревшая 
часть хруп
кая

Целлюлозы Целлофан

Нет » Желтое; осно
вание цвета 
мальвы или 
голубое

Плавится; сго
рает быстро; 
остаются 
обугленные 
шарики не
правильной 
формы

Уксусной кис
лоты

Ацетилцел
люлоза

Нет » Темно-желтое; 
слегка голу-, 
бой край; 
немного чер
ного дыма

Плавится 
и капает

Масляной кис
лоты

Ацетобутират
целлюлозы

Нет » Темно-желтое; 
немного чер
ного дыма

То же Пропионовой
кислоты

Ацетопропио
нат целлю
лозы

Нет » Желтое; голу
бые края

Плавится 
и капает; 
обугливает
ся

Сладкий Этилцеллюлоза

Нет » Светящееся Плавится 
и разлагает
ся

Дегтя Кумароноинде- 
новая смола

Нет » Темно-желтое; 
немного чер
ного дыма

Плавится; ка
пает; капли 
продолжают 
гореть

Пропионовой
кислоты

Пропионат
целлюлозы

Нет » Голубой край Поливинилизо-
бутиловый
эфир

Нет

2 Заказ J

»
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Желтое-оран- 
жевое; чер
ный дым

Разбухает; не 
размягчает
ся

Напоминает
з а п а х ^ в я г
ц|‘Г Р « 6ЛИ0
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Продолжение табл. 1

Наличие 
са мо га
шения

Воспламе- . 
няемость

.... Характер 
' ' пламени -

Поведение - 
. материала Запах Тип полимера

Н ёт . Легкая Желто-зеленое Плавится 
и обугли
вается

Сладковатый Метилцеллю-
лоза

Нет » . Темно-желтое; 
черный дым

Размягчается; 
сгоревшая 
часть клей
кая ;

Напоминает 
запах рези
ны

Натуральный 
каучук, вул
канизован
ный

Нет » Жёлтое; голу
бое снизу; 
немного чер
ного дыма

Размягчается; 
не капает; 
очень мало 
обугливает
ся; выбросы 

пламени

Сладкий; цве
точный; 
фруктовый

Полиметилме
такрилат

Нет » Светящееся Плавится; раз
лагается

Острый Полиакрилат

Нет » Желтое; силь
ное

Плавится; пу
зырится; 
обугливает
ся больше, 
чем поли
стирол

Полиакрило
нитрила

i

Сополимер 
стирола и ак
рилонитрила

Нет » Желто-оран
жевое; чер
ный дым 
с копотью

Размягчается Сладкий; цве
точный

Полистирол

Нет » Темно-желтое; 
немного ды
ма

То же Острый; ук
сусной кис
лоты

Поливинилаце
тат

- Нет ■ » Аналогично 
пламени по
листирола

» » Мономера Полиметил-
стирол

Нет - Легкая до 
умеренной 

(зависит от 
толщины)

Голубое снизу; 
желтое свер
ху; немного 
белого дыма

Плавится; ка
пает

Горящего па
рафина

Полипропилен

Нет Умеренная Желтое; голу
бые края;

Трескается; 
куски отва-

Эфирный Аллиловый
эфир

черный дым ливаются; 
небольшое 
количество 
расплавлен
ного веще
ства по кра-
ям -

'. i ■



I . Систематические методы анализа 19

Продолжение табл. I

Наличие
самога-
шения

Воспламе
няемость

Характер
пламени

Поведение
материала Запах Тип полимера

: Нет Умеренная Желтое; чер- Нет капель Слабо битуми- Полиэфир, без
ный дым; или падаю- нозный наполнителя
горит устой- щих частиц;
чиво размягчает

ся; горит 
устойчиво

Нет Умеренная Желтое; серо- Плавится; не- — Эпоксидная
до лег- черный дым значитель- смола
кой ные выбросы

пламени
Нет Умеренная Темно-желтое; Разбухает; Напоминает Лигниновая

черный дым трескается запах горя- слоистая
по слоям щего дерева бумага

Нет » Желтое; серый Сгоревшая Резкий Полиэфир (на-
ДЫМ часть сухая полнитель

стекло)
Нет » Желтое; голу- Плавится Горящего па- Полиэтилен

бое снизу и капает рафина
Нет » Желто-оран- То же Прогорклого Поливинил-

жевое; го
лубое

масла бутираль

с нижнего
края

Нет » Светящееся Плавится; раз- Акролеина Алкидная
лагается; смола
возгоняется
фталевая
кислота

Нет » Желто-белое — Сладковатый Подивинилфор-
маль

Нет — Фиолетовый Искрит Уксусный -Поливинил-
ореол ацеталь

Нет Трудная Желто-оран- Размягчается; Сладкий; аро- Полиэтиленте-
жевое; чер- плавится; . матный р'ефталат
ный дым капает; оста

ются твер
дые шарики 
неправиль
ной формы

обычно 2,5—3,5 град/мин. Инертный газ-носитель, например гелий, пере
носит продукты пиролиза в камеру сожжения, заполненную смесью огне
упорного кирпича и окиси меди, нагретой до 650—750°. В этой камере все 
летучие вещества превращаются в. простые газы, которые не будут конден
сироваться до попадания в детектор, измеряющий теплопроводность. Детек
тор изолирован от пиролитической камеры и камеры сожжения и работает 
при комнатной температуре, благодаря чему изменения контактной раз-

2*



Таблица 2
Идентификация полимеров по характеристикам горения®

I. Пламя' не образуется; изделие сохраняет свою форму; запах формальдегида 
появляется во всех случаях.

A. Никаких других запахов;. мочевиноформальдегидная смола.
Б. Сильный рыбный запах: меламиноформальдегидная смола.
B. Фенольный запах: фенолформальдегидная смола.

II. Горящий пластик гаснет сам при удалении из пламени газовой горелки. Образец 
держат непосредственно у края пламени.

A. Образуется зеленая зона.
1. Запах горелой резины:

а) зеленая область резко выражена: гидрохлорид каучука;
б) зеленая зона мала и перекрывается желтой: неопрен.

2. Запах едкий, но не такой, как у горелой резины: производные винил- 
, хлорида.

3. Запах сладкий; тяжелая черная зола: винилиденхлоридные смолы.
Б. Запах подгорелого молочного белка: казеин.
B. Искры из пламени горящего пластика и уксусный запах: ацетилцеллюлоза.

III. Пластик продолжает гореть после удаления из пламени газовой горелки. Цвет 
пламени наблюдают в первые секунды горения.

A. Горение очень быстрое с интенсивным белым пламенем.
1. Запах камфоры: нитроцеллюлозный пластик.
2. Запаха камфоры нет: нитроцеллюлоза.

Б. Пламя преимущественно голубое, может иметь небольшой белый конец.
1. Очень сильный сладкий, цветочный, фруктовый запах: метакрилат.
2. Запах, напоминающий запах горящих растений или свежего сельдерея; 

пламя почти все голубое; смола растворима в 60%-ной НС1 (по объему): 
найлон.

3. Слабый, слегка сладковатый запах: поливинилформаль.
4. Запах прогорклого масла или сыра:

а) искры из пламени горящего пластика: ацетобутират целлюлозы.
б) искр нет; горит ровно и устойчиво: поливинилбутираль. *

B. Пламя окружено светлым зеленым ореолом; запах горелой резины: гидро
хлорид каучука.

Г. Пламя окружено фиолетовым ореолом, искрит, уксусный запах: поливи
нилацеталь.

Д. Пламя желто-белое и светящееся.
1. Запах масляной кислоты: ацетобутират, целлюлозы.
2. Запах горелого молочного белка: казеин.
3. Сладкий цветочный запах (запах ноготков); коптящее пламя: полистирол.
4. Слабый, очень легкий запах: поливинилформаль.
5. Запах горелой бумаги: целлюлоза.
6. Запах горелой резины; пламя слабое; небольшой зеленый ореол перекры

вается желтым; в пламени могут появляться белые вспышки: неопрен.
Е. Пламя окружено желто-зеленым ореолом.

1. Горит с трудом и искрит, появляется уксусный запах; при попадании 
капель расплавленного горящего пластика в воду образуются черно
коричневые пенистые гранулы или хлопья: ацетилцеллюлоза.

2. Легко, горит после воспламенения, ■ появляется слабый сладкий запах; 
при попадании капель расплавленного пластика в воду образуются свет
лые рыжевато-коричневые плоские диски, если пластик прозрачный, 
или плоские диски, которые мало отличаются по цвету от исходного пла
стика, если он окрашен: этилцеллюлоза.

а По Нехамхину £100]. ' ' ' ■
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ности потенциалов сводятся к минимуму. В противном случае эти изменения 
могли бы проявиться при записи теплопроводности. Когда условия'пиро
лиза подбирают так, чтобы они соответствовали условиям термограви
метрии, полученная кривая зависимости теплопроводности от температуры 
является приблизительно первой производной кривой ТГА. Эти результаты 
обычно нельзя сравнивать с данными, полученными методом дифференци
ального термического анализа, при проведении которого продукты нахо
дятся в закрытой системе. ,

Полимеры можно деполимеризовать или разложить с помощью сухой 
перегонки, нагревания со щелочью — сухой, в водной среде или в ра
створителе —- и нагревания с сильными кислотами. Сухая перегонка 
особенно полезна при анализе акриловых и фенольных смол и полистирола. 
Разложение щелочью используют для производных целлюлозы, фенольных 
и алкидных смол и различных сложных эфиров. Запах, появляющийся 
при сплавлении с карбонатами, помогает идентификации, которая будет 
описана в разделе «Методы идентификации» (VI-3).

Продукты деструктивной перегонки либо чистого образца, либо образ-, 
ца в присутствии карбоната натрия, едкого натра и т. д. можно также 
собирать, пропуская выделяющиеся продукты через воду. Твердые вещества 
или нерастворимые в воде жидкости, которые отделяются при этом, можно 
удалить и подвергнуть дальнейшему анализу. Растворимые в воде вещества, 
например кислоты, основания, низкомолекулярные сложные эфиры или 
карбонильные соединения, можно обнаружить различными методами систе
матического анализа. Летучие кислоты и основания можно улавливать, 
пропуская продукты через разбавленные растворы оснований или кислот 
соответственно.

Марк и Рафф [91] описали схему идентификации, основанную на де
структивной перегонке. Они проводят сухую перегонку образцов весом 
примерно 100 мг в пробирке длиной 75 мм и диаметром 10 мм. Пробирка 
закрывается корковой пробкой, в которую вставлена стеклянная соедини
тельная трубка. Газообразные продукты улавливают в другой пробирке, 
находящейся в бане со льдом. Необходимо обращать внимание на поведение 
полимерного образца и реакции газообразных продуктов разложения. 
В табл. 3 приведены характерные реакции продуктов разложения.

Продукты разложения полимеров [91]
Таблица 3

Реакция выделившихся 
газов и дымов

Кислая реакция 
Осадок или муть с AgN03

Осадок или туман с ВаС12

Реагирует с нитроном 
Присутствие уксусной 

кислоты’
Образуются другие ор

ганические кислоты 
Щелочная реакция

Вещества

Поливинилхлорид, поливинилиденхлорид, натуральный и син- 
' тетический хлорированный или гидрохлорированный кау

чук, неопрен, хлорированный нафталин, хлорированный 
дифенил

Полисульфоны, вулканизованный натуральный или синтети
ческий каучук, нолисульфиды, фактис

Нитроцеллюлоза
Поливинилацетат, ацетилцеллюлоза

Поливиниловый эфир и эфиры целлюлозы. Политетрафтор
этилен и политрифторхлорэтилен

- Продукты конденсации альдегидов с мочевиной, меламином, 
анилином или белками; полиамиды
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Некоторые полимеры дают мономерные продукты разложения (метил
метакрилат, стирол, а-метилстирол, тетрафторэтилен). Фталатные смолы 
при нагревании выделяют фталевую кислоту, хлорированные полимеры — 
соляную кислоту, полисульфидные полимеры — сероводород, а нитроцел
люлоза образует окислы азота.

Идентификация текстильных волокон путем определения pH дис- 
тиллата, образующегося при пиролизе волокон, описана в т. 1, стр. 522.

Различные винильные производные и производные целлюлозы можно 
легко идентифицировать, помещая мелкие кусочки вещества в пробирку 
е холодной 25%-ной H 2SO4. Пробирку слегка нагревают и отмечают появ
ляющийся запах. Ацетилцеллюлоза дает запах уксусной кислоты, ацето
бутират целлюлозы — запах масляной кислоты, а этилцеллюлоза — за
пах этилена. Запахи, появляющиеся при нагревании других веществ, 
перечислены в табл. 4.

Таблица 4
Идентификация полимеров путем нагревания их с серной кислотой

Реакция Полимер

Нагревание 'с 25%-ной H2S04
Запах уксусной кислоты Поливинилацетат или ацетилцеллю

лоза
Запах масляной кислоты Бутират целлюлозы
Запах масляного альдегида Поливинилбутираль
Запах бензальдегида Бензилцеллюлоза
Запах формальдегида Фенольные смолы, карбамидные смо

лы, поливинилформаль
Запах камфоры Нитроцеллюлозный пластик

Кипячение с 80%-ной H2S04
Инертен Полиэтилен, полиизобутилен, поли

винилхлорид, политрифторхлорэти- 
лен

Разлагается Натуральный каучук, БСК, полихло-
ропрен, акрилонитрил, полисульфи
ды, силиконовый каучук, полиэфир

3. ТЕМПЕРАТУРЫ ПЕРЕХОДА 

А. Точка плавления
При идентификации полимеров точки плавления имеют ограниченное 

применение. Аморфные полимеры обычно размягчаются в значительном 
интервале температур и поэтому не дают четкой точки плавления. Другие 
полимеры полностью разлагаются, не достигнув точки плавления. Доста
точно четкие точки плавления имеет сравнительно небольшое число поли
меров, например полиэфиры, полиамиды, полиэтилен, поливинилиденхлорид 
и акриловые полимеры с длинными боковыми цепями. Эти полимеры обычно 
закристаллизованы не полностью. При нагревании вещества вследствие 
такой неполной кристаллизации размягчение аморфных частей происходит 
до начала плавления кристаллической части. Многие кристаллические
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полимеры могут частично разлагаться при нагревании на воздухе. Это 
обусловливает разброс в, значениях точек плавления, встречающихся 
в литературе.

Точку плавления легче всего определить, поместив некоторое коли
чество тонкоизмельченного вещества в капилляр, который затем нагре
вают на масляной бане. Для определения температур плавления, лежащих 
выше 200°, очень удобен блок Макена.

Термометр, прокалиброванный до 360 или 500°, помещают в латунный 
блок, который медленно нагревают многоструйной газовой горелкой. В блок 
помещают небольшое количество порошка. Если вещество сразу не плавится, 
повышают температуру'и добавляют новую порцию образца. Добавление 
вещества и удаление его стиранием с блока повторяют до тех пор, пока 
порошок не начнет плавиться мгновенно.

Точки плавления, определенные с помощью капилляра и блока Маке
на, не всегда совпадают. Последний метод дает температуру мгновенного 
разложения, в то время как в методе капилляра получают точку плавления 
смеси исходного вещества и продуктов его разложения. Промышленностью, 
выпускаются более усовершенствованные приборы для определения точки 
плавления [67, 135], например прибор, сконструированный Фишер-Джон
сом, Деннисом и Шелтоном, а также нагревательные столики для мик
роскопов, которые позволяют определять точки плавления микрообразцов. 
Автоматические приборы для определения точки плавления, особенно 
удобные для высокомолекулярных веществ, разработаны Юберрейтером 
и Ортманом [155].

Методика определения точки плавления смолы по измерению темпе
ратуры, при которой расплавленная смола поднимается на поверхность 
ртути, описана в т. 1, стр. 153.

Идентификация синтетических волокон методами микроплавления 
описана Грабаром и Хессли [57]. Точки плавления определяют с помощью 
нагревательного столика поляризационного микроскопа. Несколько нитей 
длиной 1—2 мм помещают на половину предметного стекла, покрытого 
каплей силиконового масла 710 «Дау Корнинг». Образец накрывают 
покровным стеклом и помещают на нагревательном столике Кофлера. 
Силиконовое масло улучшает изображение в микроскопе и сводит к мини
муму разложение, вызываемое нагреванием полимера на воздухе. Наблюде
ния производят при 100—200-кратном увеличении, используя как неполя- 
ризованный, так и поляризованный свет. Красный компенсатор первого 
порядка используют для определения знака удлинения образца. Иногда 
его применяют также при наблюдении исчезновения двойного луче
преломления, которое сопутствует окончательному плавлению. Столик 
нагревают со скоростью 3 град/мин и отмечают температуры, при кото
рых происходят следующие явления: 1) резкое продольное сокращение, 
2) изменение окраски, вызываемое разложением, 3) изменение цвета поля
ризованного света, 4) поперечное разбухание, которое обычно предшествует 
плавлению или сопутствует ему, 5) начало плавления и 6) конец плавления, 
отмечаемый по исчезновению последних следов двойного лучепреломления.

Можно провести дополнительное наблюдение, помещая образец боль
ших размеров между предметным и покровным стеклами без силиконового 
масла и нагревая его над плиткой. Если волокно расплавится, то при легком 
нажиме на покровное стекло расплав растекается в тонкую пленку между 
предметным и покровным стеклами. Если предметное стекло сразу поместить 
на холодный столик микроскопа, то можно увидеть, кристаллизуется ли 
расплав при охлаждении или он переохлаждается до стеклообразного
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состояния. Например, найлон кристаллизуется в характерную массу сферо- 
литов, в то время как дакрон переохлаждается в изотропную пленку, кото
рая рекристаллизуется только после повторного нагревания до 100°.

Многие кристаллические полимеры разлагаются ниже их точки плав
ления. Однако точку плавления можно понизить ниже температуры раз
ложения добавлением подходящего второго компонента. Эвтектическая 
точка плавления смеси с таким вторым компонентом, которую можно наблю
дать в микроскоп с нагревательным столиком, столь же полезна для целей 
идентификации, как и точка плавления исходного вещества. Подходящим 
вторым компонентом для получения стандартных смесей с синтетическими 
волокнами является /г-нитрофенол. Те волокна, которые не плавятся и не 
обнаруживают эвтектического плавления при добавлении этого вещества, 
проявляют характерные, легко различимые и достаточно воспроизводимые 
изменения: резкое продольное сжатие, поперечное разбухание и частич
ную или полную растворимость волокна в расплавленном п-нитрофеноле. 
n-Нитрофепол начинает возгоняться при температуре выше 80° и иногда 
конденсируется на покровном стекле в виде капель. Поэтому признаки 
эвтектического плавления при температуре выше 80° надо искать в волокне, 
а не в л-нитрофеноле.

Эвтектическая точка плавления — это температура, при которой 
впервые обнаруживается четкое плавление, воспроизводимое в преде
лах ±2°. Температуры, при которых происходят разбухание и сжатие, 
менее воспроизводимы, чем точки плавления. Температуры всех переходов 
зависят в некоторой степени от скорости нагревания, которую нужно тща
тельно регулировать.

Обзоры измерений точек плавления опубликованы Скау, Артуром 
и Уэйкхамом [135], а также Хербрандсоном и Находом [67].

Б. Точка размягчения

Определения точки размягчения и хрупкости полимеров в большинстве 
случаев имеют чисто эмпирическое значение; их нельзя рассматривать 
как строго воспроизводимые и научно обоснованные методы. При отсутствии 
лучших подходов они очень полезны и важны, если ясно представлять их 
эмпирический характер.

Большинство пластиков легко деформируется в определенном темпе
ратурном интервале. Точка размягчения — это температура, при которой 
начинается термическая деформация. Физический смысл этого свойства 
описал Алфрей [3],

Точка размягчения является характерным свойством аморфных поли
меров и в сочетании с другими данными дает ценные сведения для иденти
фикации. Вследствие перекрывания для различных типов полимеров И изме
нений, обусловленных добавками пластификаторов и модификаторов, 
результаты измерений точек размягчения можно считать надежными только 
после проведения дополнительных проверочных испытаний.

Быстрый метод определения точки размягчения заключается в следу
ющем.

Полимерную пленку размером примерно 50 х  6,3 мм помещают на ла
тунный блок (видоизмененный блок Макена). На образец кладут груз весом 
5—10 г, после чего вставляют термометр и медленно нагревают блок. Через 
каждые 5° удаляют груз и быстро снимают пленку с латунного, блока. После 
каждой пробы нагретую часть полоски отрезают. Температура, при которой 
пленка впервые прилипнет к блоку или обнаружит другие признаки



Таблица 5

Тепловые свойства смол и полимеров

Материал
Т емпература 
размягчения, 

°С

Тепло
стойкость ? , 

°С

Температура 
стеклования 

Т с, °с
Температура 

хрупкости, °С

Поли димети леи локсан -5 5 б -123 _
Эпоксидная смола 828 8—12 6 — — —
Поли-к-тетрадецилакри- 20—22 6 — — 22

лат
Поли-я-цетилметакрилат 20 6 _ _ 15
Полиэтилакрилат 25—30 — От —23 до —29 От —17 до —22
Поли-н-бутилметакрилат 33 ■ — 17—22 18
Поли-н-октадецилмета- 34 6 —  . — ---  , .

крилат
Поли-я-цетилакрилат 33—35 6 — — 35
Полиэтиленгликоль 35 6 — — —

(мол. вес 1300) 
Поли-н-пропилметакри- 38 — 33 35

лат
Поли-я-октадецилакри- 40—45 — — —

лат
Поливинилацетат 44—86 38 24—28 —

Амилцеллюлоза 45 — — —
Ацетилцеллюлоза листо- 46—110 40—105 69 —

вай
Полиэтиленадипат 50—54 6 _ -7 0 '---

Мастике '5 5 —76 6 — —

Полигексаметиленадипат 56—59 6 — — —
Этиленгликольфталат 60 - - —

Сополимер винилхлорида 60—66 60—66 30 —
и винилацетата 

Поливинилхлорид жест- 60—95 55—71 75 65-81
кий

Поливинилацеталь 60—85 75—90 --- ---•

Полиизопропенилметил- 60—80 — — —
кетон •

Нитроцеллюлоза 60—90 40—70 53 —

Полиметилметакрилат 60—115 65—100 72—105 84—90
Ацетобутйрат целлюлозы 60—121 40—100 в 50 —
Пчелиный воск 62—70 -- - — —
Политетраметиленсеба- 64 6 — -5 7 —

цинат
Галекс GN-5 65 — -- - . —

Полиэтилметакрилат 65 — 47, 65 48—50
Полиэтиленоксид 65 — -5 1
Эбонит 65—88 115 80-85 —
Поливинилхлорид гибкий 65—80 — 75 —
Даммара 67—80; — —

Стейблайт
96—115 6 

69 — —
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Материал'
Температура
размягчения,

°С
. Тепло

стойкость а, 
°С

Температура 
стеклования 

Гс , °с
Температура 

хрупкости, °С

Полисульфидный каучук 70
(тиокол А)

Полипентен-1 изотактиче- 70—80 б — —24 (1-го по- ’—
ский рядка), —53

Полиэтиленгликоль . 70 ' _ — —
(мол.вес 13 000) 

Полиизобутилметакрилат 70
Глифталевая смола 70 б 40—90 — — -
Целлулоид 71—90 — ' — —
Полигексаметиленсеба- 72—74 б — — —

цинат
Манила 73—103; -

114—132 6 — — —

Элеми 75—80 — — ■ —
Канифоль экстракцион- 74—83 — . — — -

ная
Шеллак 75—85
Акароид 75—85; — — - —

Конго-копал
110—134 6 
75—104

Поливинилхлорид-поли- 77—126 б — — —
винилацетатное волок-
но, штапель 

Полиэтиленсебацинат 79 6
Заполимеризованный 79—89 6 — — ’ —

эфир канифоли и гли
коля

Полидекаметиленадипат 79,56
Канифоль живичная G 80 — —- ’ —
Хлорированный каучук . 80—160 60 — —
- Полипропил енгликоль- 80—132 6 — —

изофталат
Продукт конденсации 82^86 — _ —

' этандитиола и гекса- — — —
диена-1,5

Понтианак 82—135; — ' --  • —
126—161 б

Глифталевая Смола, мо- 86—91 — — — -
дифицированная кани
фолью 

Полистирол 88—100 71—99 81—108 80
Поливинилформаль 90 70—80 . — —
Эфир канифоли № 6 90—94 — — —
Каури 90—130 — — —
Смола полипейл 92—94 — — ‘ —
Бензилцеллюлоза 93—139
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Материал
Температура
размягчения,

°С
Тепло

стойкость а, 
°С

Температура
стеклования

V ° c
Температура 

хрупкости, °С

Поливинилиденхлорид 93—200 б 54—80 -1 7 150
Полиизопропилметакри- 95 — — —

лат
Полиэтилен низкой плот

ности
100—116 6 46—50 -125; -2 1 ; 87 -6 8

Полиметакрилонитрил 100—115 91—95 — —
Поли-И-изопропилакрил- 

амид аморфный
100—125 6 -- - —

Сандарак 100—130; 
135—150 6

— — —

Восточноиндийская ка- 101—132 — — —
медь

Пента лин 102 — — —
Заполимеризованный 

эфир глицерина и ка-
109—119 6 — —

нифоли
Полиэтиленгликольизо-

фталат
110; 240 6 • --- —

Канифоль гидрированная 114 — — —
Полиэтилен облученный 115; 175 6 . — — —100 (прибл.)
Полиэпихлоргидрин 115—117 6 — — —
Этилцеллюлоза 115—158;

_ 190—200 6
50—75 43 —

Саран 115—138; 
150—160 6

65—82 — —"

Трикаприлат целлюлозы 1166 — — —
Полибутен-1 изотактиче- 

ский
120—128 6; 

136 6
' -- -2 5 —

1,2-Полибутадиен, изо- 
тактический

120 6 — — —

Анилиноформальдегид- 127 99—118 — —
ная смола

Полисульфид органиче
ский

130 — — —

Полиэтилен циглеровский 135 6 65—79 -120; 60 —
Полиметилен 136—137 6 -- ' -2 1 —
Полидекаметилентерефта- 138 6 — — —

лат
Полидиаллилфталат 140 155 — —
Поликарбонат бисфенола 

А (макролон)
>140;

; 222—230 6
— — <  -100

Глицериноканифольма- 140—150 — — —
леиновая смола

Полиуретан 140-185 — —150 60
Полиметилвинилоаый 144 6 — — —

эфир кристаллический
Эпон 1009 145—155 6 ' — — ' —'



Продолжение табл. 5

Материал
Т емпература 
размягчения, 

°С

Тепло
стойкость а , 

°С

Температура
стеклования

тс , °с
Т емпература 

хрупкости, °С

Медноаммиачное волокно 149 (разл.)
Поливинилкарбазол 150 99—140 84—85 —
Найлон 66 метоксймети- 150—160 6 — - —

лированный, замещено 
35% амидных групп 

1,2-Полибутадиен син- 154 6
диотактический

Полигексаметилентере- 160 6 ---  ■ __ _-

фталат
Полипропилен изотакти- 160—170; 99—100 -3 5 ; 0; 100 -1 0

ческий 176 6
Полиформальдегид 175 6 100 — —
Поли-Ы-изопропилакрил- 170—200 6 — — —

амид кристаллический 
Продукт конденсации бу- 175—185 6 — — • —

тандиола-1,4 и гекса- 
метиленизоцианата 

Найлон 11 (рилсая) 175; 38

Вискозный шелк
184—186 б 
175—205 _ __

Трибутйрат целлюлозы
(разл.) 

178; 183 6 __ __ —  '
Поли-3,3' -бкс-хлорме- 180 6 — 7 —

тилоксациклобутан
Полипиперазинсебацин- 180 82 —

амид
Ацетилцеллюлоза, волок- 190—205; .__ — —

но
Полиакрилонитрил

260 6 
190—230; — .---

Поли-трет-бутилакрилат

не плавится 
до 250 

193 6 70—80 ___

кристаллический
Полидекаметиленсебацин- 194—216 6 — — —

амид (найлон 1010)
Поливиниловый спирт 200 (разл.); — 15; 125 -5 5

Поли-е-аминокапрамид
240 6 

196—230; 126—171 6 -6 5 ; 50 —

(найлон 6) 230 6
Полигексаметиленазе- 212—213 6 — — —

лаинат (найлон 69) 
Полидекаметиленазелаин- 214 6 ---  . 149 —

амид
Поликарбонат (лексан) 215—225; 138—143 140 < —135

268 6



Продолжение табл. 5

■ Материал
Температура
размягчения,

°С

'Тепло
стойкость а* 

°С

Температура
стеклования

гс. »с
Температура 

хрупкости, СС

Полигексаметиленсеба- 208-220; 55 47—48
цинамид (найлон 610) 

Политрифторхлорэтилен
220 6

210—225 6 110 —45 ,
Оксиэтилнайлон 66, 221 6 — -6 5 ■—

49,5% С2Н40
Трипропионат целлюлозы 229; 234 6 43—82 — —
Полистирол кристалли- 230 6 ' — — —

ческий
Полиакрилонитрил • (ор- 230 6 г

лон)
ПоЛипсевдокумол 230 6 — 55 ; —
Полидекаметиленадип- 230 6 —

амид (найлон 106) 
Полидиаллил бензол 230—235 6
Акрилан 230—246 6 — — —
Политетраметиленсеба- 239 6 — — ■---

цинамид
Зеиновое волокно (викара) 248—250 — --■ •--  ‘
Полиэтилентерефталат 249 6 — --■ —

(дакрон)
Поликарбонат из 3,3', 250—260 6 180

5,5' -тетрахлор дифенил-
2,2-пропана

Полиэфир из бисфенола 250—300 _  ■
А и терефталевой кис
лоты

Полигексаметиленадип- 250—270; 65—75 -6 5 ; - 4 ; —
амид (найлон 66) 

транс-1,4-Поли-2,3-ди-
270 6

255—260 6
47—48; 39

метилбутадиен-1,3 кри
сталлический 

Поли-я-фторстирол изо- 265 6
тактический

Полиэтилентерефталат 265—270 6 — 80 —
Поли-о-фторстирол изо- 270 6 — — —

тактический
"Полиметилпропениловый 287 6 _ _ _

эфир кристаллический 
Политетраметиленадип- 295 6 __ _ _

амид
Поли-п-ксилолсебацин- 300 6 _

'

амид
Поли-З-метилбутен изо- 300 6 т— --  - —

тактический 
Триацетат целлюлозы 300 6 175
Поли-о-метилстирол > 3 0 0  6 ‘ —



Продолжение табл. 5

Материал
Температура
размягчения,

°С

Тепло- ' 
стойкость а , 

°С

Температура
стеклования

гс, °с
Температура

хрупкости, °С

Поли-З-метилбутен, во
локно

310 б —- — —

Поли-4,4-диметил пентеп-1 
изотактический

> 3 2 0  6 — — —

Политетрафторэтилен 330 6 120—130 — 112; —44: 
30; 22

327

Поли-З-фенилбутен-1 > 36 0  6 — — —
Поли-я-ксилол 375—425 6 — 55 —

Полигидрохинонтерефта-
лат

> 5 0 0  6 — — —

Поливинилбутираль — 50—60 50 -4 0
Каучук циклоизомеризо- 

ванный
70.-100 *--

Сополимер пентена-1 
и двуокиси серы

— 75—77 — —

Сополимер бутена-1 — 83—89 —
и двуокиси серы

Полихлорстирол, смесь 
о- и п-изомеров 50: 50

106—108 '

Полидихлорстирол — 110—120 —
Полиэфир без наполни- — 115 — —

теля
Фенолфурфурольная смо

ла, наполнитель дре
весная мука

Обугливается 
при 232

116-127

Фенолформальдегидная Отсутствует 116-127 — —
смола, без наполните-
ля, литьевая

Фенолформальдегидная 
смола, наполнитель 
древесная мука

То же , 116—141

По ли-я-тярет-бу ти лети- — 118 — —
рол

Мочевиноформальдегид- Отсутствует; 132—138 — —
ная смола обугливается 

выше 150
Полиметил-а-хлоракрилат — 134—140 — —
Хлорированный полиэфир — 148 ■— —
Меламиноформальдегид- Отсутствует 148—195 — —

ная смола '
Казеиноформальдегидная — 150 — —

смола
Фенолформальдегидная 

смола с неорганиче- 
скйрл наполнителем

160
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Материал
Температура 
размягчения> ; оС

Тепло
стойкость а, 

; °С

Температура
стеклования

Гс, «с
Температура 

хрупкости, °С

Т риаллилциануратдиэти^ _ : > 2 0 0
ленгликольдиаллилкар-
бонат

Силиконовая смола стек- _ 260—500
лонаполненная

Силиконовая смола фор- — 299 — —

мов очная'
Тиомочевинная смола Обугливается

Силиконовый каучук
выше 175

-123 От —90 до —57
Полибутадиен натриевый — --- ‘ -8 5 -4 0
Поли-2-я-гептилбутадиен- — — -8 3 —

1,3
Полибутадиен эмульсион- _ __ От —82 до —88 От —66 до —80

ный
Полиизобутилен _ _ От.—78 до -4 5

(мол. вес 4300) 
*Полиизопрен, цис-1,4 _

-8 0 ,5
-7 5

Полиизобутилен — — От —74 до —77 От —50 до —65
(мол._ вес 11 000) 

Бутилкаучук От —70 до —75
Синтетический цис-поли- — — -6 8 —

изопрен
Натуральный каучук 27—45 б _ От —67 до —78 От —58 до —62
БСК, 22% стирола — - — -6 7 -5 8
Поли-м-лаурилметакри- -3 4  6 — - 6 5 . -3 4

лат
Поли-я-я-децилстирол - — -6 5 —
Поли-я-бутилакрилат — ■ — -6 3 -4 0
Полиизопрен, отраяс-1,4 —, *■ ’ — -6 0 —
Пербунан 18, 20,1% ак- — — -5 6 —55

рилонитрила
БСК стандартный, 50°, _ _ От —54 до —64 -5 8

24,5% стирола 
Хайкар OS-20 ' __ -5 8
Полихлоропрен 45—65 6 — -5 0 -3 8
Поли-2-изопропилбута- — — .. -4 7 - ' —

диен-1,3
Поли-я-пропилакрилат __ _ От —44 до1—51 От —27 до —35
Бутапрен. NL, 30,2% ак- — — - -41 -3 8

рилонитрила
Неопрен GN — -4 0 -4 0  ■
Поли-1,1-дигидропер- — — -3 9 От -1 2  до -1 7

фторгексилакрилат
Поливинилиденфторид ' — — ' -3 9 —



Продолжение табл. 5

Материал
Температура
размягчения,

°С

Тепло
стойкость й,

°С

Температура
стеклования

Тс- °с
Температура 

хрупкости, °С

Тиокол F -3 5
Метилкаучук — — ■ — -3 0
Поли-1, 1-дигидропер- 

фторбутилакрилат
— -3 0 -1 0

Гуттаперча 78 6 — — -2 8
■Сополимер винилиден- 

фторида и гексафтор- 
пропилена (69: 31, вай-

-2 5
ч

-4 4

тон А)
■Сополимер бутадиена — — — -2 7

и стирола (63 : 37)
^Сайкар OR-15, 39% ак

рилонитрила
— От —23 до —26 От —19 до —23

Сополимер бутадиена 
и стирола (57 : 43)

-2 3

Поли-к-октилметакрилат — — -2 0 ---
Полиизобутилакрилат — — — -2 4
Хайкар OS-10 — — -21
Полипропилен. — — -2 0 —
Бутапрен, 52% акрило

нитрила . ~  .
-1 6 -1 6

Полидиметилбутадиен — — -1 1 — .
Поливинилизобутиловый 

эфир
1 < - 1 0

Поливинилэтиловый эфир — — < - 1 0
Сополимер бутадиена 

и стирола (56 : 44)
— -1 0

Поли-н-тетрадецилмета-
крилат

- 2  б - 6

Поли-«-гексилметакрилат — — - 5 —
Полиметилакрилат — — 0 - 9 0—8
Поли-«-лаурилакрилат 26 — — - 2
Тиокол А — — — 7
Полиперфторпропилен — — 11 —
Поли-«-гексадецилмета-

крилат
20 6 - 15

Поливинилхлорацетат — — 23 —
Поли-ге-этилстирол — — 27 —
Ацетопропионат ‘ целлю

лозы
— — 38,8

Пол и-mреот-бутилакрилат
аморфный

' --  * — 39

Сополимер бутадиена 
и стирола (15 : 85) .

• 40

Поливинилпирролидон 54
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Продолжение табл. 5

Материал
Температура
размягчения,

°с
Тепло

стойкость а , 
°С

Температура
стеклования

Гс, »с с
Температура 

хрупкости, °С

Сополимер винилиден- __ ___ 55 —

хлорида и винилхло
рида (джион 205) 

Сополимер винилхлорида 56
- и винилацетата (66,3:

33,7)
Сополимер винилхлорида 56 56,5

и винилстеарата (90,3:
9,7)

Сополимер винилхлорида 61 63
и винилацетата (88 : 12) 

Сополимер винилхлорида ___ 75 71 ___

и винилацетата (95 : 5) 
Сополимер винилиден- ___ — 75 —

хлорида и винилхлори
да (джион 202) 

Полиакриловая кислота 80—105
Глифталь — —

Г-001со00 —
Полиинден — — 85 —
Гидрохлорид каучука —■ — — 90

а
б ASTM D648 при 18,6 кг/спР. 

Температура плавления.
в При 4 ,6 кг/сма.

перехода в жидкое состояние, и является точкой размягчения. Воспроиз
водимость метода составляет ±10°.

Существует ряд более усовершенствованных методов. Многие из них 
разработаны для определения температуры, при которой достигается неко
торая степень размягчения, полагаемая необходимой для получения све
дений в каждом конкретном случае. Поскольку подобные испытания весьма 
произвольны, результаты будут зависеть от таких факторов, как время, 
способ нагруз,ки и напряжения в волокне. Они имеют весьма ограниченное 
значение при идентификации полимеров.

Для определения точки, размягчения часто применяют метод кольца 
и шара.

Прибор состоит из латунного кольца с внутренним диаметром 16 мм, 
внешним диаметром 20,8 мм и высотой 6 мм. Кольцо закрепляют так, чтобы 
его нижняя поверхность находилась точно на высоте 25,4 мм над латунной 
пластинкой. Пластик либо запрессовывают в. кольцо, либо'расплавляют 
и заливают в него. Затем прибор опускают в водяную или глицериновую 
баню. Посредине кольца, заполненного веществом, помещают стальной 
шарик диаметром 9,5 мм и весом 3,5 г. Температуру бани повышают со 
скоростью 5 град!мин. За точку размягчения принимается температура, 
при которой стальной шарик коснется нижней пластинки.

Имеется также метод Вика [9}, применяемый для испытания битумов. 
Иглу круглого или квадратного сечения площадью 1 мм2 с плоским концом
3  Заказ № 1329
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вдавливают в материал посредством груза весом 1 кг. Температуру повышают 
со скоростью 5° за 6 мин. Температура, при которой игла войдет в образец 
на 1 мм, называется точкой размягчения Вика.

Ряд других методов определения точки размягчения описали Типл 
[149] и Гарднер и Суорд [52, стр. 468].

Таблица 6
Тепловые свойства синтетических волокон

Материал Реакция при 
сухом нагревании

Темпера
тура

размягче
ния, °С

Темпера
тура

усадки,
°С

Температура 
плавления, °С

Плот
ность, 
г/см2

Поливинилхлорид Кислая 80 100—110 200—210 1,44
Сополимер винилхлорида 

и винилацетата (88 : 12)
» — — — ---

Полистирол Слабокислая 70 — — 1,06
Полиакрилонитрил Щелочная 190—220 — Разлагается 1,20
Сополимер акрилонитри

ла и винилацетата
» 150-160 — 235 1,14

Поливиниловый спирт Кислая — — 218 1,31
Поливинилиденхлорид » 115 145-155 150—160 . 1,72
Сополимер винилхлорида 

и акрилонитрила (60: 
40)

» 125—135 140—145 190—200 1,28

Полиэтилен Слабокислая 104 — 110 0,92
Политетрафторэтилен Кислая 327 — 400 2,3
Терилен » 230—240 235—240 256 1,38
Дакрон » 238 — - ■250—270 , 1,38
Найлон 66 Слабощелоч

ная
235 — 250 1,15

Найлон 6 — — — 215—226 —
Перлон (полиамид) Слабощелоч

ная
170 - --  ■ ■ 215 1,15

Перлон U (полиуретан) Щелочная 170 . — 183 . 1,19
Орлон — = 190—220 — 230—250 — .

. обугливается

Температуры размягчения для полимеров и смол приведены в табл. 5, 
а для синтетических волокон — в табл. 6.

Теплостойкость, полимеров,и смол приведена в табл. 5. Такие измере
ния можно производить по методу ASTM D 648 [6].

В. Температура стеклования

Температуру хрупкости нельзя определить однозначно, поскольку она 
зависит от способа определения. С другой стороны, температура стеклова
ния (перехода второго рода) проявляется как изменение наклона кривой 
зависимости любого основного термодинамического свойства вещества, 
например объема, теплосодержания или показателя преломления, от тем
пературы 125]. Это изменение наклона кривой соответствует тому же темпе
ратурному интервалу, что и механическая точка размягчения. При темпе
ратуре стеклования длинные цепи молекул получают свободу вращения
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вокруг валентных связей. Однако молекулы не освобождаются полностью 
от взаимного притяжения, иначе вещество расплавилось бы.

При анализе полимеров используют быстрые методы определения тем
пературы стеклования. Достаточно измерить соответствующее физическое 
свойство при нескольких температурах выше и ниже температуры стекло
вания. Методы, основанные на дилатометрических измерениях и измерениях 
объема или показателя преломления, описали Беккедаль [16], Клеш и Рип- 
кевич 133], Уайли [160], Уайли и Брауэр [161].

Р и с .  I. Прибор для определения температуры 
усадки [ 110j .

А — вид сверху; Б — вид спереди; В — вид сбоку.

Температура стеклования зависит от степени полимеризации.. Она 
довольно быстро возрастает в области низких молекулярных весов и затем 
остается на постоянном уровне. Температура стеклования зависит также 
от степени тактичности полимера. Для полистирола она линейно уменьшает
ся с увеличением изотактичности, причем результаты не зависят от того, 
можно ли отделить атактическую часть или атактические звенья' включены 
в полимерные цепи [105]. Мономеры, растворители и пластификаторы, 
присутствующие в полимере, снижают температуру стеклования.

Температуры стеклования • и эмпирические температуры хрупкости 
полимеров и смол приведены в табл. 5.

Удобный метод идентификации волокон, описанный Престоном [110], 
заключается в определении температуры, при которой происходит усадка. 
В случае некристаллических волокон она, по-видимому; соответствует тем
пературе стеклования.

Для измерения температуры усадки можно использовать простой 
металлический блок (рис. 1). Блок изготовляют из медной отливки, прида
вая ей показанный на рисунке вид. Форму и основные размеры выбирают 
так, чтобы исключить возможность всякой непосредственной передачи 
тепла волокнам от горелки, нагревающей блок. В блоке высверливают

3*
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карман для термометра 1 глубиной около 30 мм и часть блока 2 обтачивают 
по плавной кривой. В блоке делается выемка <3 шириной около 1,5 мм и 
глубиной 4 мм у верхней части, сходящая на нет в точке 4. Выемка 
симметрична с обеих сторон. Стержень 5 присоединяют к блоку, который 
устанавливают на такой высоте, чтобы его выступающую часть 6 было 
удобно нагревать пламенем газовой горелки. Перед установкой термометра 
в карман 1 наливают небольшое количество медицинского масла, чтобы 
обеспечить хороший тепловой контакт с металлом блока. Исследуемые во
локна расправляют над блоком и помещают в выемку, защищающую от дви
жения воздуха. Блок нагревают и отмечают температуру, при которой 
происходит усадка или плавление. Удобно сначала произвести быструю 
пробу для приблизительного определения температуры, а затем, немного 
охладив блок, снова медленно нагреть его примерно до температуры усадки. 
Таким способом можно определять температуру с точностью до нескольких 
градусов. Некоторые волокна, температура усадки которых близка к темпе
ратуре плавления, имеют склонность прилипать к блоку и препятствовать 
усадке. Если появляется склонность к прилипанию, нужно время от време
ни на мгновение приподнимать волокна, а затем снова опускать их в выемку.

Результаты таких измерений приведены в табл. 6 и 7. Для разных воло
кон имеются большие различия в температурах усадки и плавления. Эти 
сведения очень полезны при идентификации. Изменения молекулярного 
веса, степени кристалличности и способа получения полимера влияют 
на температуры усадки и плавления, поэтому они могут отличаться от при
веденных в таблицах значений.

Таблица 7
Температуры усадки и плавления волокон [110]

Волокно Температура 
усадки, °С

Температура 
плавления, °С Волокно Температура 

усадки, °С
Температура 

плавления, °С 
&

Винъон 80—83 200-210 . Шерсть 240 Обугливает-
Ровил 90 200—210 ся
ПеЦе 100—110 200—210 Шелк Отсутствует »
Вин БОН N 140—145 190—200 Орлон » »
Саран 145—155 . 150—160 Ар не л — 297—300
Перлон U Отсутствует 170—175 Викара — 265—275
Фортинез 225—230 ,245 Дайнел 135 —
Терилен 235—240 250—255 Куралон 215—225 — '
Найлон Отсутствует 240—250 Верел — Плавится 

при 200
Дарлан 180—190 —

Г, Термогравиметрический и дифференциальный термический анализы

Термогравиметрический анализ (ТГА) и дифференциальный терми
ческий анализ (ДТА) могут быть очень полезны при систематическом 
исследовании полимеров. В обоих методах используются фазовые переходы 
и пиролитические реакции, происходящие при нагревании вещества с конт
ролируемой скоростью. Методы ТГА основаны на образовании при опреде
ленных температурах летучих веществ. Потерю в весе вещества.при посто
янной температуре или при контролируемом нагревании регистрируют
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с помощью автоматических регистрирующих термовесов одного из многих 
типов, описанных в литературе (см. т. 2, главы IV и V). Основная анали
тическая ценность этого метода заключается в возможности сравнения 
характерного наклона и точек перегиба термограмм, полученных при оди
наковых экспериментальных условиях, что позволяет различать и класси
фицировать полимеры по их термостойкости.

В ДТА образец нагревают в атмосфере инертного газа. С помощью 
электронной аппаратуры регистрируют разность температур между образ
цом и эталонным термостойким веществом как функцию температуры, что 
позволяет измерить происходящие эндотермические и экзотермические 
реакции. Температуры пиков, площади эндотерм, число пиков на термограм
ме, максимальные скорости изменения разности температур и температуры, 
при которых появляются эти максимумы, специфичны для каждого вещест
ва [10] и могут быть использованы для его идентификации. Вид термограммы 
существенно зависит от изменений молекулярных конфигураций в резуль
тате изменения характера связей и длины цепи, хотя часто невозможно 
интерпретировать все пики. Этот метод был применен для классификации 
и изучения термостойкости разнообразных полимеров [10, 34, 96, 148] 
и для определения степени отверждения некоторых смол [98, 99]. С помощью 
ДТА можно обнаруживать физические смеси полимеров, которые плавятся 
достаточно далеко друг от друга, причем площади пиков термограммы 
пропорциональны количеству присутствующего вещества. Можно отличать 
фазовые переходы вещества от его разложения; были определены переходы 
твердое вещество — жидкость для полиолефинов и полистирола [77, 105]. 
По теплоте и энтропии плавления, полученным из термограмм, можно оце
нить степень кристалличности полимера.

В последнее время были разработаны дифференциальные термограви
метрические анализаторы (ДТГА), предназначенные для одновременного 
измерения термического поведения и изменения веса на одном образце. 
Поскольку этот метод относительно новый, а оборудование трудно доступно, 
его применение для анализа полимеров находится до сих пор на начальной 
стадии.

Несомненно, ТГА, ДТА и ДТГА, помимо использования для определе
ния чистоты продуктов, вместе с газовой хроматографией и спектрометрией 
найдут широкое применение при исследовании сложных нерастворимых 
полимерных систем, которые легче всего идентифицировать по их поведению 
при деструкции. Теорию и подробные методики можно найти в т. 2, глава IV.

4. ПЛОТНОСТЬ

Плотность — это масса единицы объема вещества. Она уменьшается 
с ростом температуры и длины углеводородной цепи. При наличии в поли
мере атомов с большим атомным весом плотность обычно увеличивается. 
Так, если атомы водорода в полиэтилене заменить атомами хлора, то плот
ность увеличивается. Степень кристалличности полимера также влияет 
на плотность, однако максимальное изменение плотности для индиви
дуальных полимеров совсем невелико и не меняет заметным образом 
порядок плотностей полимеров, приведенных в табл. 8. Плотность 
меняется при введении наполнителей и пластификаторов, хотя малые коли
чества последних не будут заметно влиять на плотность. Данные, приведен
ные в табл. 8, надо рассматривать не как абсолютные значения, а в первую 
очередь как общие указания на относительное расположение различных 
материалов. Знание плотности в .сочетании с другими специфическими



Плотность смол и полимеров
Таблица 8

Плотность при 
25°, г/см3 Материал

0,745—0,965
0,76—0,97 

0,80 
0,85 

- 0,87
0,90—1,00

0,906
0,910—0,965
0,91—0,92

0,91
, 0,912—0,930 

0,916—0,922 
0,92 - 
0,92 а 
0,92

0,92—1,00 
0,93 а

0,93—0,94
0,934
0,9364

- 0,940—0,943 
0,942—1,040

0,95 
0,96 
0,96 
0,96 
0,96 а 
0,961 
0,978 
0,99 

' ? - 0,99 
1,0.
1,0

1,00—1,06
1,01
1,01

1.01— 1,17 
.1 ,02

1.02— 1,08
1.03— 1,05
1.03— 1,06 

1,04 ■
1.04— 0,05.
1.04— 1,06
1.04— 1,065

- 1,05—1,07

Касторовое масло 
Метилсилоксановые жидкости 
Силиконовый каучук 
Полиэтилен аморфный 
Полипропилен аморфный 
Терпеновая смола (пикколайт S-40)
Полибутадиен
Полиэтилен
Поливинилизобутиловый эфир :
Поли-а-бутилен изотактический 
Полиизобутилен невулканизованный 
Соевое масло
Бутилкаучук невулканизованный 
Бутилкаучук вулканизованный, без наполнителя 
Полипропилен изотактический 
Натуральный каучук без наполнителя '
Полиизобутилен без наполнителя 
БСК невулканизованный 
Льняное масло . : '
Поливинилдиклогексиловый эфир 
Тунговое масло 
Поливинилметиловый эфир 
БСК, катализатор натрий 
Поливинилэтиловый эфир
1.2- Полибутадиен изотактический
1.2- Полибутадиен синдиотактический - 
Натуральный каучук вулканизованный, без наполнителя'
БСК вулканизованный . ■
Ойтиковое масло ■ •
Таловое масло ' •
Полиэтилен кристаллический .
Фторированный силиконовый каучук
Канадский бальзам -
Восточно индийская камедь
Полибутадиен, транс-1,4
Поли-н-гексилметакрилат
Полиакрилонитрил
Полиизобутилметакрилат
Элеми
Каури
Даммара
Полиундеканамид (рилсан)
Стиролбутадиеновая смола (80 : 20)
Мастике
Полистирол
Конго-копал



Продолжение табл. 8

Плотность при 
25°, г/см3 Материал

1.05— 1,09
1.05— 1,15

1.055
1.055 
1,059 
1,06 
1,06

1.06— 1,08
1,067—1,069 3 

1,068
1.07 а

1.07— 1,09 
1,070—1,118
1.07— 1,20 

1,072
1,075—1,10

1.076
1.077
1.08

1.08— 1,15 
1,082
1.09
1.09

1.09— 1,17
1.095
1.095 ■ 
1,0951 
1,1
1,1
1,1

1.10— 1,46 
1,103

1,107—1,25 
1,1—2,7 

1,11
1.11— 1,15
1.11— 1,23 

1,112 
1,115 
1 , 1 2 а 
1,12

1.12— 1,14
1.12— 1,15 

1,122
1.13

1.13— 1,17
1.14
1.14

Сандарак
Кумароноинденовая смола 
Поли-тре/я-бутилакрилат кристалл ический 
Поли-н-бутилметакрилат 
Конго
Полипропилметакрилат
Циклокаучук
Манила
Канифоль экстракционная 
Понтианак 
Полиметилакрилат 
Найлон 6
Поли-1М-изопропилакриламид
Поливинилбутираль
Манила-копал

. Сополимер акрилонитрила и стирола 
Эфир конго 
Канифоль живичная G 
Полистирол кристаллический 
Полиамидное волокно 
Канифоль N-экстракционная
Сополимер этилакрилата и 2-хлорэтилакрилата, каучук
Эфир манильский
Этилцеллюлоза
Эфир канифоли
Полиэтилакрилат
Полиэтиленгликоль
Хлорсульфополиэтиленовый каучук (хайпалон)
Полиметакрилонитрил
Полиинден
Полиэфирная литьевая смола 
Эфир канифоли №  6 
Поливинилацеталь 
Шеллак формованный 
Полиэтилметакрилат 
Шеллак
Эпоксидная литьевая смола
Глифталевая смола, модифицированная фенолом
БСК вулканизованный, наполнитель сажа
Бутилкаучук вулканизованный, наполнитель сажа
Поливинилметилкетон
Найлоны 66 и 610
Натуральный каучук вулканизованный, наполнитель сажа 
Полиэфир и стирол (50% стирола)
Терпеновая смола (пикколайт S-115)
Акрилан, креслан 
Эбонит
Глифталевая смола, модифицированная канифолью



Продолжение табл. 8

Плотность при 
25°, ejCM^ Материал

1.14— 1,17
1.14— 1,22 

1,1406 
1,145 
1,15

Орлон
Ацетобутират целлюлозы 
Неопрен FR
Глицериноканифольмалеиновая смола
Сополимер этилакрилата и хлорэтилвинилового эфира (лактопрен 

EV). вулканизованный
1.15— 1,20
1.15— 1,20 

1,152
1,157—1,80

1,16
1,16
1,16
1,16

- 1,16—1,20
1.16— 1,30 

1,17 
1,179

1,18—1,24
1.19
1.19 
1,197
1.20

1 ,2 -1 ,4  
1,20 
1,20 
1,207 
1,21

1.21—  1,31
1.21— 1,35 

1,22 
1,22 
1,22

1.22— 1,25 
1,222 
1,223
1.25
1.25
1.25
1.25

1.25—  1,30
1.25— 1,35
1.25— 1,35
1.26— 1,34
1.27— 1,40
1.27— 1,33
1.28— 1,32
1.28— 1,33

Полиэтиленгликолевый воск 
Эпоксидная смола (аралдит)
Шеллак оранжевый 
Хлорированный дифенил 
Мочевиноформальдегидная смола 
Меламиноформальдегидная смола 
Поливинилацеталь, гидролизованный на 70%
Гидрохлорированный каучук 
Полиметилметакрилат
Сополимер винилхлорида и винилацетата, гибкий 
•Уретановый каучук (кемигам SL) 
Гликольсукцинат 
Пропионат целлюлозы 
Перлон U (непрерывноё волокно) 
Поливинилацетат 
Гликольмалеат длинноцепочечный 
Поликарбонат из бисфенола А 
Поливинилформаль 
Эфироуретановый поликонденсат 
Поливинилкарбазол 
Циклогексанонформальдегидная смола 
Фталевоангидридная смола модифицированная 
Поливиниловый спирт 
Толуолсульфамидоформальдегидная смола 
Полиакриловая кислота 
Поли-ж-ксилоладипамид 
Бензилцеллюлоза 
Анилиноформальдегидная смола 
Винзол
Полиметилакрилат 
Дихлорэтилформаль (тиокол ST)
Зеиновое волокно (викара)
Поливинилпирролидон
Поли-Р-хлорбутадиен
Фенолформальдегидная смола без наполнителя
Поливинилхлорид гибкий
Шелк
Аретат целлюлозы высокоацетилированный
Диаллилфтэлатная смола
Виньон N
Ацетилцеллюлоза
Шерсть



Цродолжение табл. 8

Плотность при 
25°, г/см3 Материал

1,286
1,29

1,29—1,30 
1,3—1,5 
1,3 -2,3 

1,31
1.31— 1,36
1.32— 1,42 

1,322
1.33

1.33— 1,35
1.33— 1,35
1.33— 1,38

1.34
1.34

1.34— 1,45 
1,346
1.35

1.35— 1,40
1.35— 1,40
1.35— 1,55 

1,352 
1,358 
1,362
1.38
1.38
1.38 
1,385

1,389—1,41
1.39
1.39
1.40 
1,406
1.42 
1,425
1.43
1.45
1.45

1,45—1,55
1.47— 1,49
1.47— 1,52 

1,477 
1,48

1.50— 1,52
1.50— 1,54 

1,50
1,54—1,55 

1,54

Сополимер малеинового ангидрида и стирола
Ацетопропионат целлюлозы
Казеин
Полиакриловый эфир с наполнителем 
Силиконовый каучук вулканизованный 
Дайне л 
Сульфамид
Фенолфурфурольная смола, наполнитель древесная мука
Полиакролеин
Триацетат целлюлозы
Казеиноформальдегидная смола
Виньон НН
Этилендихлориддихлорэтилформаль (тиокол FA)
Сополимер винилхлорида и .метилакрилата 
Акароид
Сополимер винилхлорида и винилацетата жесткий
Полиэтиленгликольизофталат аморфный
Казеин, пресс-композиция
Диаллилфталат, пресе-композици я
Н итроцеллю лоз а
Поливинилхлорид жесткий
Полиэтиленгликольфталат
Полиэтиленгликольизофталат кристаллический
Метилцеллюлоза
Дакрон, терилеп ■
Поливинилхлорид, хлорированный полиэтилен
Полидихлорстирол
Полиэтиленгликольфумарат
Глифталевая смола
Пентаэритритфталат
Орлон, штапельное волокно
Хлорированный полиэфир
Поливинилхлорид недластифицированный
Поликарбонат из 3 ,3 ',5 ,б'-тетрахлордифенил^,2-пропана
Полиформальдегид
Хлопок ацетилированный
Формиат целлюлозы, волокно
Лигноцёллюлоза
Меламиноформальдегидная смола с неорганическим наполнителем 
Полиметил-а-хлоракрилат
Мочевиноформальдегидная смола, наполнитель целлюлоза
Мочевинотиомочевиноформальдегидная смола
Меламиноформальдегидная смола, наполнитель целлюлоза
Фортизан
Вискозный шелк
Лен
Хлопок
Медноаммиачное волокно
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Продолжение табл. 8

Плотность при 
25°, г/см3 М атериал

1,547 Винилон
1,56 а Полисульфид этиленформаля вулканизованный, без наполнителя

1,59—2,09 Фенолфурфурольвая смола с неорганическим наполнителем
1,60 Полисульфид (тиокол А)
1,64 Хлорированный каучук
1,65 Полисульфид (тиокол В)

1,65—1,72 Поливинилиденхлорид
1,65—1,75 Силиконовая смола с наполнителем
1,65—1,75 Саран, велон
1,68—1,70 Фенолформальдегидная смола с неорганическим наполнителем

1,70 - Сополимер винилхлорида и винилиденхлорида
1,70—2,00 Меламиноформальдегидная смола, наполнитель асбест

1,72 Альгинат кальция
1 ,8 а Натуральный каучук вулканизованный, наполнитель каолин и бе 

лый наполнитель
1,85 Поливинилиденгексафторпропиленовый каучук (вайтон А)
1,875 Поливинилиденхлорид

2,11—2,13 Политрифторхлорэтилен
2,12—2,30 Политетрафторэтилен
2,18—2,25 Полиэфир формованный с неорганическим наполнителем

2,5 Стекло и асбест
3,54 Стекло

П лотность при 20°.

характеристиками, особенно полученными на основании измерений пока
зателя преломления, чрезвычайно полезно. Вычисление'Молярной рефрак
ции можно использовать для быстрого качественного и количественного 
определения полимеров и их идентификации.

Плотности обычных природных смол находятся в сравнительно узком 
интервале (1,05^—1,10 г/см3) и, за исключением плотности шеллака, не 
превышают заметно 1,10 г/см3. Даже синтетические полимеры имеют плот
ности, которые изменяются в довольно узком интервале, вследствие чего 
эти данные несколько менее характерны, чем показатели преломления. 
Тем не менее они оказывают большую помощь при различении полимеров, 
особенно синтетических каучуков.

А. Жидкости

Плотность жидких полимеров можно определять с помощью пикномет
ров, гравитометров или методов гидростатического взвешивания. Наиболее 
удобный метод заключается в нахождении веса жидкости, занимающей 
известный объем. В продаже имеются пикнометры — сосуды различной
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формы, имеющие определенный объем. Каждый тип имеет определенные 
преимущества и недостатки, но все они обеспечивают воспроизводимое 
заполнение и взвешивание. Пикнометры надо калибровать по весу воды, 
которая помещается в них.

Чистый и тщательно высушенный пикнометр (рис. 2) взвешивают. Затем 
его заполняют дистиллированной водой несколько выше нанесенной метки 
и помещают в водяной термостат или стакан с водой при 20 ±  0,2°. Через 
5—10 мин с помощью капиллярной пипетки точно устанавливают уровень 
жидкости по метке. Вынимают пикнометр из термостата, 
сушат и взвешивают. После этого удаляют воду и запол
няют пикнометр исследуемой жидкостью. Сосуд помещают 
в термостат, точно устанавливают -уровень жидкости по 
метке и взвешивают. Взвешивание можно производить 
только до третьего десятичного знака, так как чистота 
большинства образцов не оправдывает большую точность.
Плотность dt°0 — это вес жидкого образца, деленный на 
вес того же объема воды. Если нужно, можно вычислить 
плотность относительно воды при 4°: 

d f = 4 ^  0,99823,

Р и с . 2. Пикно
метр [8].

1 — термометр;
• 2 — капилляр.

Б. Твердые вещества

Все измерения плотности твердых веществ связаны 
с рядом ошибок, вызванных такими- неоднородностями, 
как несовершенство поверхности, застрявшие пузырьки 
воздуха, присутствующий мономер и т. д. Многие поли
меры содержат включения воздуха, которые увеличивают 
плавучесть образца. При этом кажущаяся плотность 
будет значительно ниже плотности, характерной для 
самого вещества. Поэтому определения плотности надо до
полнять сведениями о наличии пустот в полимере, т. е. 
сочетать с микроскопическим исследованием.

Наблюдалось также изменение плотности в зависимости от продолжи
тельности нахождения образца в жидкости. Это явление, вероятно, вызы
вается диффузией, так как, по крайней мере на начальной стадии, изменение 
плотности прямо пропорционально корню квадратному из времени нахож
дения в жидкости [145].

Материалы, содержащие наполнители, пигменты и другие добавки, 
могут обнаруживать значительные изменения плотности вследствие неод
нородности их состава. Стандартные измерения для целей идентификации 
должны иметь точность в пределах 0,5%. Более совершенные методы обычно 
отнимают слишком много времени, чтобы иметь практическое значение.для 
этой цели.

Плотность можно определять любым стандартным методом, принимая 
при этом меры для удаления всех пустот и пузырьков воздуха. Лучше 
всего образец выдерживать при 23 ±  2° не менее 24 час. В тех случаях, 
когда имеется 3—5 г вещества, можно подвесить смолу на тонкой проволочке 
и определить плотность на аналитических весах по вытеснению воды или 
другой не растворяющей образец жидкости с известной плотностью. Для 
пресс-порошков или хлопьев с успехом используется пикнометр. Плотность 
очень небольших образцов можно легко определить в трубке с градиентом 
плотности или путем погружения в растворы солей известной плотности. 

-Последний метод хорош для быстрой работы при массовых анализах.
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(1) ПИКНОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД
Плотности пресс-порошков, гранул и хлопьев можно определить 

следующим способом.
Взвешивают пикнометр (рис. 2) и помещают в него 0,5—5 г образца. 

Приливают предварительно прокипяченную дистиллированную воду (или 
керосин), чтобы покрыть образец. Затем пикнометр помещают в вакуум- 
эксикатор и откачивают, чтобы удалить из жидкости и образца весь воздух. 
После этого пикнометр вынимают из вакуум-эксикатора, заполняют жид
костью и помещают в термостат. Приливая или удаляя жидкость, уста
навливают уровень точно по метке на капиллярной трубке. Досуха выти
рают пикнометр снаружи и взвешивают. Для лучшего смачивания частиц 
смолы и удаления пузырьков воздуха в воду можно добавлять 0,1—0,3% 
поверхностно-активного вещества, например аэрозоля ОТ.

Чистый пикнометр заполняют дистиллированной водой (или кероси
ном), удаляют весь растворенный воздух и взвешивают сосуд при той же 
температуре, как описано ранее.

Плотность вещества d вычисляют следующим образом:

d]\~adml{b—c-j-a),

где a — вес образца, г\ b — вес пикнометра с жидкостью, г; с — вес пикно
метра с образцом и жидкостью, г; dm — плотность жидкости.

(2) ГИДРОСТАТИЧЕСКОЕ ВЗВЕШИВАНИЕ

Плотности листов, прутков и литых изделий можно измерять методом 
гидростатического взвешивания, согласно ASTM D792 [8].

Тарируют весы с куском проволоки такой длины, чтобы она доставала 
от крючка, подвешенного над одной из чашек, до подставки весов или 
подставки для стакана. Гладкий образец прикрепляют к проволоке так, 
чтобы он висел на высоте около 25 мм над подставкой, и взвешивают Т о ч 
ностью до 0,1 мг. Затем подвешенный образец полностью погружают в све- 
жепрокипяченную дистиллированную воду (или керосин), находящуюся 
при постоянной температуре ( + 1°) в химическом стакане, который устанав
ливают на подставке весов. Все пузырьки воздуха удаляют с образца тон
кой проволочкой и взвешивают его с точностью до 0,1 мг. Затем образец 
снимают с весов и уравновешивают весы, погружая в жидкость ту же 
часть проволоки, которая была погружена при взвешивании образца.

Плотность полимера d вычисляют по следующей формуле:
*4=ш2ж/(а— 6-—с),

где а — вес образца в воздухе, г; b — неисправленный вес образца в жид
кости, г\с  — потеря в весе проволоки в жидкости, г; dm — плотность исполь
зуемой жидкости (для воды при 4° d =  1).

(3) ТРУБКА С ГРАДИЕНТОМ ПЛОТНОСТИ

Применение трубки с градиентом плотности очень удобно в качестве 
быстрого и точного метода как для небольших, так и для больших твердых 
частиц и волокон [111, 145). Эти трубки можно приготовить, осторожно 
наливая ряд смесей двух жидкостей одну над другой в стеклянную трубку 
или мерный цилиндр. Смеси жидкостей составляют в таких пропорциях, 
чтобы каждая из них отличалась по плотности от другой, находящейся
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выше и ниже нее в колонке, на желаемую величину. Более простой способ 
состоит в заполнении каждой половины колонки либо двумя чистыми жид
костями, либо двумя различными смесями жидкостей. В любом случае 
градиент плотности уменьшается благодаря диффузии в течение нескольких 
часов и становится постоянным через 24 час. Умеренное перемешивание 
вблизи поверхности раздела ускоряет этот процесс в колонке с двумя слоями.

После приготовления колонка становится удивительно стабильной. 
Изменения в градиенте плотности происходят чрезвычайно медленно, 
поэтому одну и ту же колонку удается использовать в течение месяца или 
•больше, вводя в нее и вынимая образцы.

Можно подобрать много жидкостей, которые дают удовлетворительные 
колонки. Однако для практических целей применимы не все жидкости, 
так как они должны отвечать ряду требований. Жидкости не должны взаимо
действовать между собой химически, должны обладать довольно низкой 
вязкостью и летучестью и быть инертными по отношению к погружаемым 
в них веществам, а при их смешении должна соблюдаться аддитивность 
объемов. Несмотря на эти ограничения, обычно можно найти чистые жид
кости или смеси, охватывающие широкую область плотностей, что позволяет’ 
•осуществлять желаемый подбор чувствительности.

Высушенные органические жидкости можно использовать в тех слу
чаях, когда необходимо избегать влаги; где это удобно, можно применять 
водные растворы сахара или солей. К числу обычных, успешно применяемых 
растворителей относятся керосин (d =  0,79 г 1см3), ксилол (d =  0,855г!см3), 
•бромбензол (d =  1,48 г/см3) и четыреххлористый углерод (d =  1,58 г/см3). 
Йодистый метилен (d =  3,325 г/см3) используют как более тяжелую жид
кость в колонке для очень плотных веществ.

Колонки можно калибровать тремя способами: 1) по всплыванию капель 
•солевых растворов известной плотности; 2) колориметрическим методом, 
.добавляя краситель к одному из компонентов; 3) путем приготовления 
•стабильных твердых поплавков известной плотности, остающихся на раз
личных уровнях в качестве контрольных точек. В особых случаях можно 
■та кже определять показатель преломления.

Изменения плотности колонки, обусловленные медленными колеба
ниями температуры, допустимы в значительных пределах, если в колонке 
все время видны постоянные контрольные точки. Поплавки можно найти 
в продаже или сделать самим, заполняя стеклянные капилляры до нужной 
•высоты подобранными смесями двух полиэфирных смол. Поплавки калиб
руют методом всплывания — погружения в тщательно термостатированных, 

точно промеренных смесях четыреххлористого углерода и ксилола или 
других жидкостей. После приготовления удовлетворительного набора 
поплавков, немного отличающихся по плотности друг от друга и покры
вающих всю нужную область, можно проверить постоянство их калибровки. 
.Для .этого поплавки погружают на несколько недель в смесь растворителей 
и затем калибруют заново.

Грубая колонка, которая охватывает широкую область плотности, 
•относительно менее чувствительна к колебаниям температуры, чем колонка 
•с меньшим перепадом плотности. Из-за колебаний температуры плотность 
компонентов — жидкостей, поплавков и образцов — изменяется в соот
ветствии с их коэффициентами объемного теплового расширения. С другой 
стороны, большие различия в плотностях по высоте колонки увеличивают 
склонность к перемешиванию. Поэтому грубые колонки не так стабильны 
и долговечны, как более тонкие. Изменения температуры способствуют 
.конвекционному перемешиванию:
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Престон и Нимкар. [111] предложили следующую методику.
Трубку с градиентом плотности приготовляют,наливая смесь четырех-, 

хлористого углерода и гептана или другую подходящую смесь растворителей, 
в мерный цилиндр на 250 мл. Сначала в трубку наливают более тяжелую, 
жидкость, затем последовательными порциями добавляют смеси двух, 
жидкостей постепенно изменяющегося состава. После заполнения трубку, 
слегка встряхивают и оставляют стоять примерно 2 суток. С помощью калиб
рованных стеклянных поплавков определяют плотность в определенных 
точках и составляют график зависимости плотности от высоты в трубке. 
Если используют смеси четыреххлористого углерода и гептана, то должен 
получиться плавный, приблизительно однородный перепад между плот
ностями 1,1 и 1,6 г/см3 при 25°.

Берут небольшой кусочек вещества или даже отдельное волокно и 
опускают его в трубку. Если образец поместить в трубку сразу, то вместе 
с ним может попасть воздух, который удаляется очень медленно. Поэтому 
лучше поместить образец в небольшой сосуд с ксилолом, который эваку
ируется в течение 1—-2 мин. Другой способ удаления воздуха из образца 
состоит в кипячении в течение нескольких минут в ксилоле с последующей 
сушкой. Образец щипцами достают из ксилола и быстро переносят в трубку 
с градиентом плотности. Вещество будет постепенно тонуть. Измеряют 
высоту, на которой вещество плавает в равновесии, и, пользуясь готовым 
графиком, определяют его плотность.

Выбирая жидкости с. мало различающимися плотностями и увеличивая 
длину трубки, можно достигнуть более высокой точности измерения. Если 
образец мал или имеет показатель преломления, близкий к показателю 
преломления жидкости, то его трудно наблюдать при обычном освещении. 
Эту трудность можно преодолеть, если поместить поляризационные экраны 
со скрещенными осями перед трубкой и за ней, а источник света расположить 
за ними. В этом случае без труда можно увидеть даже короткие волокна.

Сток и Скофилд [145] применили трубку с градиентом плотности для 
определения добавок в основных веществах и иллюстрировали метод ©пи
санием определения меламиновой смолы, на шерсти..

Другие методы измерения плотности рассмотрены Бауэром [15], Шней
дером [125, стр. 96] и Шринером, Фьюзеном и Кертином [132, стр. 38—45].

5. ПОКАЗАТЕЛЬ ПРЕЛОМЛЕНИЯ

Значения показателя 'преломления удобно использовать, чтобы исклю
чить из рассмотрения некоторые полимеры при идентификации неизвестных 
веществ. Их можно также использовать для подтверждения идентификации 
продуктов реакций или пиролиза полимеров. Показатели преломления 
полимеров приведены в табл. 9. Следует отметить, что природные смолы 
имеют значения пу> =  1,49-4- 1,57. Многие синтетические смолы обладают 
более высокими показателями преломления. При модификации синтети
ческих смол достаточными количествами масел или природных смол пока
затели преломления понижаются.

Методы измерения показателей преломления и обсуждение применимости 
таких данных приведены в главе III т. 2.

Результаты измерений показателя преломления и плотности можно 
также использовать для быстрого подтверждения строения неизвестных 
веществ. По этим данным можно рассчитать удельную и молярную рефрак
ции и сравнить их с теоретическими значениями, полученными на основа-



Показатели преломления смол и полимерова
Таблица 9

Показатель пре
ломления ® П£)

Обратная ве
личина отно

сительной 
дисперсии в

Материал

1,35—1,38 : " Политетрафторэтилен
1,376(25°)
1,356 _ Поли-1, 1-дигидроперфторгексилакрилат
1,367 — Поли-1,1-дигидроперфторбутилакрилат
1,375—1,403 — Метилсилоксановые жидкости
1,39—1,43 — Политрифторхлорэтилен
1,394(20°) 
1,4177 (20°) 65,3 Политрифторизопропилметакрилат
1,419 55,4 Силикон 2102 «Дау Корнинг»
1,436(20°) 53 Политриэтоксисиликолметакрилат
1,452 — Поливинилизобутиловый эфир
1,454 — Поливинилэтиловый эфир
1,4563 (30°) — Полиэтиленгликоль
1,46—1,50 --■ Ацетобутират целлюлозы
1,494(21°) 
1,46—1,50. Ацетилцеллюлоза
1,4631 (30=) — .Полибутилацетат
1,4634(25°) — Полибутилакрилат
1,4638(20°) 51 Поли-отрет-бутилметакрилат
1,467(20°) — Поливинилметиловый эфир
1,4685 (20°) 58 Полиэтилакрилат
1,47—1,49 — Поливинилацетат
1,4667 (24°)
1,47—1,49 — Поливинйлбутираль
1,47—1,48 — Пропионат целлюлозы
1,479(21°) — Этилцеллюлоза
1,47 — Ацетопропионат целлюлозы
1,47—1,52 — Бензилцел люл оза
1,47—1,70 — Фенилфенолформальдегидная смола
1,4725(20°) 59 Полиметилакрилат
1,48(25°)
1,4728(20°) 57,9 . Полиизопропилметакрилат
1,4744(25°) . — Полиглйкольсукцинат
1,4757(20°) 55 Поливинилформиат
1,477(25°) 65,6 Полиизобутилметакрилат
1,4768 57,8 Полифторэтилметакрилат
1,48—1,50 — Поливинилацеталь
1,4813(20°) 57 Поли-я-гексилметакрилат
1,483—1,485(25°) — Полиэтилметакрилат
1,4831 (25°) 49 Поли-я-бутилметакрилат
1,4831 (20°) 52,9 Полиэтилидендиметакрилат
1,4833 (20°) 32 Пол и-р-этоксизти л метакрилат
1,484(25°) — Полигликольмалеат
1,484(25°) — Поли-н-пропилмета крилат
1,485(20°) 54 . Поли-3,3,5-триметилциклогексилметакрилат



Продолжение табл. 9

П оказатель пре
ломления ^ П-Q

О братная ве
личина отно- 

тительной 
дисперсии в

М атериал

1,485—1,490 Полиметилметакрилат
1,4893 (23°)- 57,6
1,49 (20°) 56,3
1,4855(20°) 50 Полидиацетинметакрилат
1,4868 (20°) 48 Поли-2-нитро-2-метилпропилметакрилат
1,4889 (20°) 57 Политриэтилкарбинилметакрилат
1,49 — Полипропилен
1 ,49 -1 ,53 — Поливиниловый спирт, пресс-композиция
1,4903(20°); 55 Полиэтилгликолятметакрилат
1,4917(20°) 49 Поли-сс-металлилметакрилат
1,494 — Полиметилметакрилат 80%, метакриломуравьиный

1,4947(20°) ■ 55
ангидрид 20%

Поли-З-метилциклогексилметакрилат
1,496+0,003 — Эфир канифоли
(21-23°) 
1,4969(20°) 58 Полициклогексил-а-этоксиацетат
1,497(25°) — Метилцеллюлоза низкой вязкости
1,4975 (20°) — Поли-4-метилциклогексилметакрилат
1,499 (20°) 56,3 Полидекаметиленгликольдиметакрилат .
1,500—1,514 — Нитроцеллюлоз а
1,501(21°) 
1,500—1,575 Аллильная литьевая смола
1 ,5 -1 ,7 — Фенолформальдегидная смола
1,500+0,001 (25°) — Поли-е/яор-бутил-а-хлоракрилат
1,5001 (20°) 58,8 Полидиаллилгликолькарбонат (CR-39)
1,50131(20°)г 
1,51002(20°) Д 
1,502+0,001 (25°) Полиэтил-а-хлоракрилат
1,5028(20°) 53 Поли-2-метилциклогексилметакрилат
1,5048 (23°) 56 Полигексаметиленгликольдиметакрилат
1,5066(20°) 56
1,505-1,510 — Полиизобутилен
1,5059 (20°) 54,6 Полиборнилметакрилат
1,506 — Терпеновая смола (пикколайт S-10)
1,506+0,003 (20°) — Эфир манильский
1,506+0,003 (20°) — Эфир конго
1,5063 (20°) 53,4 Полиэтилендиметакрилат
1,5066(20°) 56,2 Полициклогексилметакрилат
1,5099(23°) 54,4
1,5067(20°) 54,3 Полициклогександнол+, 4-диметакрилат
1,508 — Бутиякаучук невулканизованный
1,508 47 Поли-{5-металлилметакрилат
1,511 (20°) 
1,509(50°) Гуттаперча (|3-модификация)
1,5096(20°) 54 Политетрагидрофурфурилметакрилат
1,51 (25°) — Ойтиковое масло
1,51—1,55 — Поливинилацетат среднеацетилированный
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П оказатель пре
ломления ^ П£)

Обратная ве
личина отно

сительной 
дисперсии в

М атериал

1,51—1,54 (25°) _ Полиэтиленгликоль (карбовакс)
1,5111(20°) 54 Поли-1-метилциклогексилметакрилат
1,5117(20°) — Полипентаэритриттетраметакрилат
1,5118(20°) 53,9 Полиметил-а-метиленбутиролактон
1,5119 (20°) 56 Полиэтиленгликольмонометакрилат
1,512—1,519 (25°) е — Полиэтилен
1,51—1,52
1,512(25°) — Поливинилхлорацетат
1,5129 (20°) 46 Поливинилметакрилат
1,514(25°) . — Полиэтиленгликольфумарат
1,514(20°) 50 Политерпинилметакрилат
1,514(50°) — Гуттаперча (а-модификация)
1,515(25°) . — Терпеновая смола (пикколайт S-40).
1,515+0,003(20°) — Даммара № 1 (сингапурская)
1,516+0,003 — Шеллак оранжевый
(20—22°) ' 
1,516—1,520 _ Тунговое масло
1,517(20°) 54 Полиэтиленхлоргидринметакрилат
1,5172(20°) 57 Полиметил-сс-хлоракрилат
1,5155 г 
1,5248 я 
1,5174 (20°) 54 Полидиэтиламиноэтилметакрилат
1,5179(20°) 56 Поли-2-хлорциклогексилметакрилат
1,519(25°) — Натуральный каучук
1,5196(20°) 49 Полиаллилметакрилат
1,52 — Полиакрилонитрил
1,52 — Полиметакрилонитрил
1,52 — Полибутадиен '
1,52 ‘ — Сополимеры бутадиена и акрилонитрила-
1,52 — Дигидрометилабиетат
1,52 (20°) 54,5 Полиметилизопропенилкетон ■
1,5219(20°) — Полиизопрен -
1,5228 (20°) 48,5 Полиметакриловый ангидрид
1,523(25°) — Аминоальдегид
1,523(20°) — Углеводород гуттаперчи
1,523—1,570 — Полиэфирная литьевая смола жесткая
1,5246 (20°) 53 Поли-14-Р-метоксиэтилметакриламид
1,525 — БСК, катализатор натрий
1,525 — Метилкаучук
1,525—1,529(21°). — Сополимер винилхлорида и винилацетате
1,525 (20°) 53 ПоЛициклогексилциклогексилметакрилат
1,525+0,003 (20°) — ' Канифоль экстракционная, сорт М
1,525 (20°) — Поли-2,3-диметилбутадиен
1,526—1,540(25°) — Манила-копалы
1,527(25°) — Полиакриловая кислота
1,527 (20°) 56 Поли-1,3-дихлорпропил-2-метакрилат
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Показатель пре
ломления ® rtj)

Обратная ве
личина отно

сительной 
дисперсии в

Материал

1,528 Копал
1,529 — Полиакролеин
1,53 — Канадский бальзам
1,53 — Поливинилпирролидон
1,53 — Гидрохлорированный каучук
1,53-1 ,55 — Найлон, пресс-композиция
1,5303 (20°) 56,4 Поливинилциклогексендиоксид
1,532 (25°) — Гексаметиленсебацинамид
1,532±0,001 (25°) — Полициклогексил-а-хлоракрилат
1,533±0,001 (25°) — Поли-Р-хлорэтилхлоракрилат
1,534±0,003 — Шеллак отбеленный, сухой
(20—22°) 
1,535(25°) _ Мастике
1,535(25°) —  . Глифталевая смола, модифицированная фенолом
1,535—1,538 (25°) - - Даммара
1,536(25°) — Сополимер винилхлорида и винилацетата (95: 5)
1,537(20°) 52,5 Поли-р-аминоэтилметакрилат
1,537±0,003(20°) — Восточноиндийская камедь
1,538 — Полиэфир—стирол (50% стирола)
1,538—1,548 — Янтарь
1,5381 (20°) 39,2 Полифурфурилметакрилат
1,539-1,541 (25°) — Белки
1,539(20°) 41,8 Полибутилмеркаптилметакрилат
1,5396 (20°) 40 Поли-а-фенил-«-амилмета крилат
1,5398(20°) 47,5 ' Поли-И-метилметакриламид
1,54 — Ацетат целлюлозы частично омыленный
1,54 — Целлюлоза
1,54 — Полиамид
1,54-1 ,55  (25°) — Гидрохлорид каучука (плайофилм)
1,54(23°) — Бальзам (в палочках)
1,540—1,541 (25°) ■ -г- ■ Конго-копал
1,54—1,56 — Поливинилхлорид
1,565(40°)
1,54—1,56 _ Мочевиноформальдегидная смола, пресс-композиция
1,541 (25°) — Полиглицеринканифольмалеат
1,542 — втор-) >утид-а-бромакрилат
1,542^0,001 (25°) — Циклогексил-а-бромакрилат
1,5426 (20°) 40 Поли-р-бромэтилметакрилат
1,543 — Сополимер винилхлорида и винилиденхлорида (6 : 94)
1,5431 (20°) 47,8 Полиметилен-а-валеролактон
1,544±0,003 — Циклогексанонформальдегидная смола

То 0 1 ЕЗ о

1,544 (25°) — Дигидроабиетиновая кислота
1,544-1,546 (25°) — Каури-копал
1,545—1,555(25°) — Поливинилацетат низкоацетилированный
1,545 (25°) — Сандарак
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П оказатель пре
ломления б Я£>

О братная ве
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дисперсии в

Материал

1,545+0,003 (20°) 
1,545+0,003 (20°) Конго твердый (янтарь)
1,5453(20°) — Канифоль экстракционная
1,546 (25°) — Полиабиетиновая кислота
1,547 (20°) 44 Полиэтилсульфидметакрилат
1,547+0,001 (25°) — Полициклогексил бромакрилат
1,5476 (20°) 47 Поли-Ы-аллилметакриламид
1,5487 (20°) 37,5 Поли-а-фенилэтилметакрилат
1,55(20°) — Поливинилфуран
1,5512(25°) — Неопрен ,
1,552(20°) 32,5 Поли-я-метоксибензилметакрилат
1,554(20°) . 35 Поли-я-изопропилстирол
1,554 (20°) 36 |А-Полихлоропрен
1,555 (20°) 36 /8 Полиэтиленгликольбензоатметакрилат
1,5559(20°) 37 Поли-я, я'-ксилиленилдиметакрилат
1,557 (25°) — Глифталевая смола, модифицированная канифолью
1,5573(20°)- 34,8 Поли-а-фенилаллилметакрилат
1,5575(20°) 39 Поли-я-циклогексилфенилметакрилат
1,5592(20°) 36,5 Поли- р-фени лэти лмета кри лат
1,56 — Хлорированный каучук
1,56—1,57 — Полйэтиленгликольфталатная смола
1,560—1,596 — Сульфонамидные смолы
1,5624(20°) 37,5 Поли-а-(о-хлорфенил)этилметакрилат
1,5624(20°) 36,2 Полифенилцеллозольвметакрилат
1,564(21°) — Сополимер малеинового ангидрида и стирола
1,5645 (20°) 40 Поли-1-фенилциклогексилметакрилат
1,5654:0,003 — - Каури
(20—22°)
1,5672(20°) 46,5 Полиметил-а-бромакрилат
1,568 (20°) 36,5 Полибензилметакрилат
1,5682(20°) 39 Поли- Р-фени лсульфоэтилметакрилат
1,5683<20°) 36,8 Поли-л-крезилметакрилат
1,57 — Сополимер акрилонитрила и стирола
1,57—1,61. — Эпоксидные смолы
1,57 (20°) 30 Полидиаллилциннамат
1,570+0,003 — Полиэтиленгли кольфталат
(20—22°)
1,5705 (20°) 33,4 Поли-о-метоксифенилметакрилат
1,5706 35 Полифенилметакрилат
1,5707 (20°) 34 Полиметакрилметилсалицилат
1,5707(20°) — Поли-о-крезилметакрилат
1,571—1,572(20°) — Полидиаллилфталат
1,5714(20°) 33 Полиэвгенолметакрилат
1,5739 (20°) 44 Поли-2,3-дибромпропилметакрилаг
1,575+0,003(20°) — Полиглицеринфталат
1,5775(20°) 30,7 Поливини л бензоат

4*



Продолжение табл. 9

Показатель пре
ломления б

Обратная ве
личина отно

сительной 
дисперсии в

Материал

1,5816(20°) ■ 30,5 Поли-2-Р-дифенилэтилметакрилат
1,5823 (20°) 37 Поли-о-хлорбензилметакрилат
1,584±0,003 (20°) — Полипентаэритритфталат
1,5845(20°) 27,4 Поли-ж-нитробензилметакрилат
1,585 — Поликарбонат из бисфенола А
1,5857 (20°) 37 Поли-Ы-Р-фенилэтилметакриламид
1,59—1,60 
1,5901 (25°) 
1,5858 г

30,8 Полистирол

1,5932(20°) 29,7 Поли^-метоксистирол
1,5951(20°) 26,5 Полициннамилметакрилат
1,5933(20°) 31 Полибензгидрилметакрилат
1,596 (25°) — Толуолсульфонамидформальдегидная смола
1,5964 (20°) 33 Поли-/г-бромфенилметакрилат
1,5965(20°) 34,5 Поли-Ы-бензилметакриламид
1,5967(20°) 28 Поли-п-метоксистирол
1,6(25°) — Каучук (эбонит, 32% серы)
1 ,60-1 ,63 — Поливинилиденхлорид
1 ,60-1 ,70 — Полисульфид (тиокол)
1,6006(20°) 36 Полиметакрилфенилсалицилат
1,604(20°) 30 Поли-о-хлорбензгидрилметакрилат
1,6056 — Поликарбонат из 3,3', 5,5'-тетрахлордифейила
1,608(25°) — Литьевая смола НБС (смесь 2,5-дихлорстирола и сти

рола)
1,608(20°) 22,5 Полипентахлорфенилметакрилат
1,6098 21 Поли-о-хлорстирол
1,61-1 ,70 — Хлорированный дифенил
1,612±0,001 (25°) — Полифенил-а-бромакрилат
1,615(20°) 28,1 Поли-я-дивинилбензол
1,617—1,660 — Кумароноинденовые смолы
1,62(20°) 24,1 Поли-Ы-винилфталимид
1,62—1,64 — Полидихлорстирол
1,6248(20°) 31,3 Поли-2,6-дихлорстирол
1,6298 (20°) 24 Поли-р-нафтилметакрилат
1,63 25 Поли-а-нафтилкарбииилметакрилат
1,6319(23°) 23,1 Полифлуоренилметакрилат
1,6376(20°) 29 Поливинилтиофен
1,64-1 ,70 — Поли-а-нафтилметакрилат
1,6411 (20°) 20,5 •

1,645(20°) 28 Полидиметакрилат свинца
1,645±0,003(20°) — Конденсационная смола из технического крезола 

и формальдегида
1,65 (25°) ■ — Акароид
1,6568(20°) 27,5 Полививилфенилсульфид
1,66 — Бутилфенолформальдегидная смола
1,66(25°) ‘— Мочевинотиомочевиноформальдегидная смола
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Продолжение табл. 9

Показатель пре
ломления б /1 £)

Обратная ве
личина отно

сительной 
дисперсии в

Материал

1,6818(20°) 20,9 Поливинилнафталин
1,683 (20°) 18,8 Поливинилкарбазол
1,696 - •— Нафталинформальдёгидная смола
1,70 — Фенолформальдегидная смола
1,71 ' ГТентабромфенилметакрилат

а Показатели преломления некоторых менее обычных материалов можно найти в энциклопе
дии [1 6 5 ]. Показатели преломления волокон приведены в т. 3, гл. III.

® При повышении температуры на 1° значение показателя преломления обычно уменьшается 
на 0 ,0 0 0 3 —0,0004 ниже.температуры стеклования и на 0 ,0001—0,0002 выше, температуры стекло
вания.

в Обратная величина относительной дисперсии =  (« р —1)/(Пр—Пц).
г С-Линия (6563 А ).
д  F-Линия (4861 А ).
е Hg-Линия (5461 А ).

’нии структурных единиц, принятых для полимера. Подробности расчетов 
приведены в главе III т. 2.

Необходимо также отмечать оптическую активность полимеров, если 
таковая имеется (см. т. 2, глава III).

Ряд полимеров обладает двойным лучепреломлением. Для определения 
обоих значений показателя преломления можно использовать анализаторы 
в сочетании с рефрактометром Аббе (см. т. 2, глава III).

Подробное обсуждение теории и приборов, применяемых для измерения 
показателей преломления, провели Бауэр] Фаянс и Левин [14], а также 
Тилтон и Тейлор [153].

•I

6. ФЛУОРЕСЦЕНЦИЯ

; Применяя ультрафиолетовое облучение, можно исследовать люмине
сценцию материалов в том виде, как они поступают для изучения, а также 
очищенных полимеров. Обсуждение применения флуоресценции для анализа 
полимеров и имеющихся ограничений дано в т. 2, глава IX. Хотя исследо
вание флуоресценции нельзя рассматривать как'очень надежный аналити
ческий метод, полученные результаты могут быть полезны для окончатель
ной идентификации полимера.

Тиниус [152] описал метод, с помощью которого часто удается уверенно 
распознавать полимеры. Для этого окрашивают их одним или несколькими 
подходящими красителями и различают по характерным цветам флуорес
ценции. -

7. СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ

Спектры поглощения в диапазоне от далекого ультрафиолета до инфра
красной области широко используются для качественной идентификации 
полимеров. Применение абсорбционной спектроскопии к анализу полимеров 
рассматривается в главах VII и VIII т. 2.
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Современные регистрирующие спектрофотометры позволяют снять 
спектр от ультрафиолетовой до инфракрасной области за несколько минут. 
Возрастающее число таких приборов в промышленных лабораториях 
наглядно доказывает выгодность этого метода анализа. Всегда, когда имеются 

.такие приборы, перед химическими испытаниями следует проводить спект
роскопическое исследование образцов. Необходимой предпосылкой для 
успешной идентификации является наличие больших атласов спектральных 
данных, требующихся для идентификации соединений. При благоприятных 
условиях путем сравнения с такими контрольными данными можно иден
тифицировать даже смеси. При помощи эмпирического сравнения полос 
поглощения со спектрами полимеров известного состава часто можно одно
значно идентифицировать неизвестное вещество.

Хармс [60] и Крузе и Уоллейс [80] показали, что характерные спектры 
продуктов пиролиза полимеров помогают при идентификации полимеров. 
Хюммель собрал большое число инфракрасных спектров полимеров [70] 
и предложил схему систематического анализа пластиков и лаков, основан- 
ную-на использовании характеристических инфракрасных полос поглощения 
полимерных соединений [69].

IV. ЭЛЕМЕНТАРНЫЙ АНАЛИЗ

1. КАЧЕСТВЕННЫЕ ПРОБЫ

Исследования, описанные в предыдущих разделах, являются физически
ми по своему характеру и применимы ко всем классам полимеров 
независимо от химических свойств изучаемых веществ. Описанные ниже 
химические методы даже в случае отрицательных результатов оказывают 
большую помощь при определении химического строения полимера. Класси
фикация полимеров по их элементарному составу дана в табл. 10.

А. Углерод
Для обнаружения углерода обычно достаточно пробы на воспламеня

емость. Если образуются очень летучие вещества, то они просто будут испа
ряться. Некоторые нелетучие вещества не обугливаются. Быстро обна
ружить,.углерод можно следующим методом [123].

0,05 г вещества, 0,2 г бихромата калия и 10 капель фосфорной кислоты 
помещают в небольшую пробирку, присоединенную резиновой трубкой 
через боковой отвод к баллону с азотом или кислородом, свободными от С 02. 
Пробирку закрывают резиновой пробкой, через которую проходит U-образ- 
ная стеклянная трубка. Пробирку и ее содержимое продувают газом. 
Конец U-образной трубки помещают в пробирку с раствором хлористого 
бария. Перекрывают газ и зажимают резиновую трубку около бокового 
отростка. Пробирку, содержащую образец, нагревают до 150—250° на бане 
с глицерином или серной кислотой. Если в образце присутствуют органиче
ские вещества, то выделяющаяся двуокись углерода будет образовывать 
белый осадок карбоната бария.

Для качественного обнаружения углерода можно использовать также 
пробу Лассеня [140]. 2—5 мг образца осторожно нагревают с 2—5 мг метал
лического натрия (хранившегося в бензоле или в пизкокипящем петролейном 
эфире) и добавляют 2—5 мг сухого сульфата аммония. Полученную смесь 
охлаждают, растворяют в 0,3 мл воды, кипятят с 2 мг сульфата железа(П) 
и еще р аз . охлаждают, 0,01 мл прозрачного раствора обрабатывают 2 мг



V. Таблица 10
Классификация полимеров по содержанию N, S, Р, С1 и F

Элементы (кроме С, О и Н) Материал

Только азот Нитроцеллюлоза
Полиакрилонитрил
Орлон
Полиметакрилонитрил
Полиакриламид
Найлон и другие полиамиды
Азотсодержащие поливинильные соединения
Полиэтиленимин
Анилиноформальдегидные смолы 
Мочевиноформальдегидные смолы 
Меламиноформальдегидные смолы 
Полиуретан 
Полиэфир—уретан
Бутадиенакрилонитрильные каучуки невулканизо-

ванные

Только хлор

Поливинилкарбазол 
Поливинилпирролидон 
Дициандиамидоальдегидная смола 
Хлорированный натуральный и синтетический кау

чук невулканизованный 
Гидрохлорид каучука 
Неопрен невулканизованный 
Хлорированный полиэтилен 
Поливинилхлорид 
Полиперхлорвинил 
Поливинилиденхлорид (саран)
Сополимер винилхлорида и винилацетата
Полихлоракрилат
Поливинилхлорацетат
Полихлорстирол
Хлорированный нафталин
Хлорированный дифенил
Хлорированная алкидная смола (тетрахлорфтале-

вая кислота)
Только фтор Политетрафторэтилен

Поливинилфторид
Полифторакрилат

Только сера Алкилполисульфиды
Натуральный и большинство синтетических каучу-

Хлор и фтор ' 
Азот и сера

ков вулканизованные 
Продукты конденсации тиофенола 
Политрифторхлорэтилен 

- Сульфамидоформальдегидные смолы 
Тиомочевиноформальдеги дные смолы

Хлор и сера Хлорированный натуральный и синтетический кау
чук вулканизованный



Продолжение табл. 10

Элементы (кроме С, О и Н) Материал

Хлор и азот 
Азот, сера и фосфор 
Нет азота, серы, фосфора и хлора 

Природные продукты

Неопрены вулканизованные 
Хлорсульфированный полиэтилен 
Тиопласты (1,2-дихлорэтан, дихлорэхиловый эфир, 

дихлорэтилформаль и полисульфиды щелочных 
металлов)

Сополимер дайнел 
Белковые пластики

Смолы
Высыхающие и невысыхающие масла 
Углеводы
Растительные и животные воски

ПоЛимеризованные углеводо
роды

Каучук
Терпеновые смолы 
Полиметилен 
Полиэтилен 
Полипропилен 
Полибутилен 
Полиизобутилен 
Полибутадиен 
Замещенный полибутадиен 
Полиизопрен 
Полидиметилбутадиен 
Изомеризованный каучук 

. Циклокаучук 
Полистирол 
Поли ди винилбензол 
Поливинилнафталин 
Полиметилстирол 
Полиинден
Полидигидронафталин
Полициклопентадиен

Фенольные смолы
Полибутадиенстирол 
Фенолформальдегидная смола 
Фенолформальдегидоканифолевые эфиры 
Фенолэфирные смолы 
Фенолфурфурольная смола 
Алкилфенольные смолы 
Крезольные и ксиленольные смолы

Сложноэфирные смолы Эфиры фталевой кислоты (глифтали)
Эфиры изо- и терефталевой кислот 
Смолы фталевой кислоты, модифицированные мас

лами или жирными кислотами (алкидные масла) 
Алкидные смолы, модифицированные стиролом 
Насыщенные полиэфиры многоосновных карбоно

вых кислот (от щавелевой до себациновой кис
лоты, винная кислота, лимонная кислота) и спир
тов и фенолов

Ненасыщенные полиэфирные смолы 
Смолы малеиновой кислоты
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Продолжение табл: 10

Элементы (кроме С, О и Н) Материал

Сложноэфирные смолы Поливиниловые сложные эфиры 
Полиаллиловые сложные эфиры 
Эфиры'полиакриловой кислоты 
Эфиры полиметакриловой кислоты 
Эфиры канифоли 
Эфиры целлюлозы 
Поликарбонаты

Эфирные смолы Алифатические полиэфиры; полиоксиэтилен, поли-
этиленгликоль

Эпоксидные смолы (дифенилолпропан—эпихлоргид- 
рии) и т. д,

Эпоксиэфирные смолы 
Поливиниловые эфиры 
Полиаллиловые эфиры'
Поливинилацетали 
Поликумароп 

. Поликумароиоиндев 
Эфиры целлюлозы

Различные материалы Альдегидные смолы
Альдегидокетоиные смолы (циклогексанонформаль- 

дегидные смолы)
Кетонные смолы 
Поливиниловый спирт 
Г идроцеллюлоза

Полуорганичёские смолы Силиконы (смолы, каучуки и масла) 
Эфиры ноликремневой кислоты 
Эфиры иолититановой кислоты 
Эфиры полиборной кислоты 
Полифосфонитрилгалогениды

сульфата железа(Ш) и переносят раствор в углубление на капельной 
пластинке. Около 10 мкл прозрачного раствора капиллярной пипеткой 
переносят в чистое углубление на пластинке и подкисляют 10%-ной НС1. 
Голубой цвет указывает на присутствие углерода; желтый или коричнево
зеленый цвет не следует принимать во внимание.

Файгль [43, стр. 77] описал ряд других капельных проб.

Б. Водород

Обнаружение водорода в органических соединениях может быть осно
вано на образовании сероводорода при нагревании вещества с серой [46].

Небольшой кусочек твердого вещества или остаток после выпаривания 
раствора образца помещают в микропробирку, предварительно смешав 
с несколькими десятками миллиграммов чистой серы, и закрывают отвер
стие пробирки листом реактивной бумаги с ацетатом свинца. Пробирку 
нагревают при 220—-250° на бане с глицерином. Если органическое вещест-
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во содержит водород, на реактивной бумаге в течение 2 мин появляется 
черно-коричневая окраска. Интенсивность окраски зависит от количества 
присутствующего водорода. Водород можно обнаружить в количествах 
от 0,05 до 0,5 мкг.

В. Кислород

Давидсон 139] разработал пробу на кислородсодержащие органические 
соединения, которая позволяет отличить их от углеводородов. Спирты, 
простые и сложные эфиры, альдегиды, кетоны и амиды дают положительную 
реакцию. Насыщенные и ненасыщенные углеводороды, а также их галоге
нопроизводные дают отрицательную реакцию. Положительный результат 
всегда надежен, однако некоторые ароматические простые эфиры и другие 
кислородсодержащие соединения не дают положительную реакцию. Эта 
проба характерна для кислорода только при отсутствии серы и азота. 
Кислоты и окислители также мешают обнаружению кислорода.

Реактив
1 г хлорного железа и 1 г роданида калия растворяют раздельно в 10 мл мета

нола. Смешивают оба раствора и после стояния Стечение нескольких часов отфильтро
вывают твердый осадок хлорида калия. В метанольный раствор опускают фильтро
вальную бумагу и высушивают ее на воздухе. Бумагу хранят в закрытой коричневой 
склянке или приготавливают перед каждым опытом.

Методика определения
Несколько капель жидкого полимера или насыщенного раствора полимера 

в углеводороде или галогенозамещенном углеводороде помещают на небольшой кусок 
реактивной, бумаги «Феррокс»..Появление глубокой винно-краснрй окраски указывает 
на присутствие кислорода. Проводят холостой опыт.

Файгль [43, стр. 103] описал более чувствительную пробу с преде
лом определения 5 — 10 мкг.

Реактив
Готовят раздельно растворы 5 г роданида калия и 4 г гексагидрата хлорного 

жвлеза в 20 мл воды. Смешивают оба раствора и эту смесь экстрагируют 30 мл эфира.

Методика определения
Каплю насыщенного раствора полимера в хлороформе помещают в микропробир

ку и размешивают тонкой стеклянной палочкой, на кончике которой имеется немного 
роданида железа(Ш). Палочку предварительно погружают в эфирный раствор реаген
та и испаряют растворитель на воздухе. Если капля становится от светло-красной 
до темно-красной, то это свидетельствует о положительном результате,

Горделер и Домгёрген [54] разработали более общую пробу для 
■обнаружения кислорода.

Реактивы
Раствор хлористой меди. Готовят 40 мл насыщенного водного раствора хлорида 

натрия в склянке с притертой пробкой. Добавляют 5 г хлористой меди. Декантируют 
раствор, который остается стабильным в течение нескольких часов.

Раствор хлористого, палладия. Сушат ч. д. а. хлористый палладий в течение 1 час 
при 100° и берут навеску 0,5 г в химическом стакане. Приливают 150-мл дистиллиро
ванной воды и 2,5 мл концентрированной НС1 и нагревают до полного растворения. 
После охлаждения разбавляют до 500 мл.
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Методика определения
3—5 мг образца кладут в небольшую лодочку и помещают ее в стеклянную трубку 

для сожжения диаметром 10 мм и длиной 350 мм, содержащую платиновую спираль. 
Ближний к лодочке конец трубки присоединяют к баллону с азотом и вытесняют воздух 
из трубки для сожжения. Под платиновую спираль помещают горелку и сильно нагре
вают ее. Баллон с азотом закрывают и немедленно соединяют другой конец трубки 
для сожжения с пробиркой (12 X 60 мм), содержащей раствор хлористой меди. Разла
гают образец, нагревая его в течение 2 мин второй горелкой. Если выделение газа 
прекращается, продувают трубку азотом и выключают горелку. Если в течение после
дующих 1—2 мин не наблюдается выделения продуктов разложения, то пробирку 
удаляют. Наполняют ее дистиллированной водой и осторожно добавляют из пипетки 
несколько капель раствора хлористого палладия. В присутствии окиси углерода, 
указывающей на кислород, за короткое время образуется желтое кольцо, которое 
чернеет при стоянии. Если вещество содержит серу, то между трубкой для сожжения 
и раствором хлористой меди нужно поместить насыщенный водный раствор едко
го бария.

Чувствительность и надежность этого метода сильно возрастают при 
использовании вместо раствора хлористого палладия колориметрического 
индикаторного геля, описанного Шефер дом [131].

Г. Сплавление с натрием для обнаружения серы, азота и галогенов

Кусок свежеобрезанного металлического натрия (размером с горошину) 
помещают в пробирку 50 х 8 мм. Добавляют 5—10 мг сухого полимера 
и столько же измельченного в порошок сахара. Нагревают до тех пор, пока 
в пробирке не появятся пары натрия. Добавляют другой небольшой кусок 
полимера. Нижнюю часть пробирки нагревают до темно-красного каления, 
затем охлаждают и осторожно добавляют к реакционной смеси 1 мл эта
нола, чтобы он прореагировал с оставшимся натрием. Медленно нагревают 
пробирку, чтобы испарить этанол; затем сильно нагревают до- темно-крас
ного каления. Осторожно опускают горячую пробирку в небольшой хими
ческий стакан, содержащий около 20 мл воды. Пробирку раздавливают 
и содержимое стакана размешивают стеклянной палочкой. Раствор нагре
вают до кипения и фильтруют.

Фильтрат используют для последующих анализов.

(1) СЕРА

] 1—2 мл фильтрата подкисляют уксусной кислотой и добавляют несколь
ко капель водного раствора ацетата свинца. Черный осадок указывает 
на присутствие серы.

(2) АЗОТ

( К 2 мл фильтрата добавляют 2 капли 10%-ного раствора NaOH, 2 капли 
4%-ного раствора Fe(NH4)2(S04)2 и 2 капли 20%-ного раствора фторида 
калия. Смесь кипятят в течение 30 сек. Если имелась сера, отфильтровывают 
выпавший в осадок сульфид железа. Охлаждают и добавляют 1 каплю 5.%- 
ного раствора хлорного железа. Раствор подкисляют 6 н. H 2S04 до тех пор, 
пока не растворится гидроокись железа. Присутствие азота обнаруживается 
по образованию осадка берлинской лазури.

Метод не всегда надежен. Нитросоединения и некоторые гетероциклы 
могут давать отрицательный результат.

Файгль и Амарал [44] описали специфическую пробу для обнаружения 
азота с помощью пиролитического окисления.
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Реактив Грисса
Готовят 1%-ные растворы сульфаниловой кислоты и нафтиламина в 30%-ной 

уксусной кислоте. Равные объемы обоих растворов смешивают непосредственно перед 
использованием.

Методика определения
Образец весом менее 0,5 мг помещают в микропробирку, вставленную в отверстие 

.в  асбестовом листе, и тщательно перемешивают с 0,3 г двуокиси или полуторной окиси 
марганца. Отверстие пробирки закрывают фильтровальной бумагой, смоченной реак
тивом Грисса. На присутствие азота указывает появление на бумаге красного или 
ярко-розового круга при быстром нагревании нижней части пробирки мйкропламенем 
в течение 1—2 мин. Предел обнаружения составляет 0,02—0,03 мкг. Чтобы проверить 
отсутствие азотсодержащих примесей в реагентах, необходимо проводить холо
стой опыт.

При желании 1-нафтиламин можно заменить солянокислым N-(1- 
нафтил)этилендиамином. В этом случае красный цвет оказывается более 
устойчивым, чем при использовании реактива Грисса [45].

(3) ГАЛОГЕНЫ

1 мл фильтрата подкисляют разбавленной H N 03, осторожно кипятят, 
чтобы удалить следы сероводорода или цианистого водорода. Добавляют 
несколько капель водного раствора азотнокислого серебра. Появление тяже
лого осадка указывает на присутствие хлора, брома или иода. Образование 
только слабой мути вызывается, вероятно, загрязнениями в реагентах, 
использовавшихся при сплавлении с натрием.

(4) БРОМ

К i мл фильтрата добавляют 1 мл ледяной уксусной кислоты и 0,03 г 
двуокиси свинца. Над отверстием пробирки помещают листок реактивной 
бумаги, смоченной 1%-ным спиртовым раствором флуоресцеина. Если при
сутствует бром, то желтый цвет флуоресцеина становится ярко-розовым. 
Хлориды и цианиды дают отрицательный результат. Йодиды дают коричне
вую окраску.

(5) ФТОР

2 мл фильтрата подкисляют уксусной кислотой. Раствор кипятят, 
охлаждают и добавляют к нему 1—2 капли насыщенного раствора хлорида 
кальция. Образование студенистого осадка после стояния указывает 
на присутствие фтора.

Вместо хлорида кальция можно использовать кусочек цирконий-али- 
зариновой реактивной бумаги [132, стр. 61—62]. Реактивную бумагу 
готовят, опуская фильтровальную бумагу в раствор, составленный из 3 мл 
1%-ного раствора ализарина в этаноле и 2 мл 0,4%-ного раствора тетра
хлорида или нитрата циркония. Красную фильтровальную бумагу сушат, 
а непосредственно перед использованием ее смачивают 1 каплей 50%-ной 
уксусной кислоты. На реактивную бумагу помещают 1 каплю подкисленного 
раствора образца, который был прокипячен и охлажден. Появление жел
той окраски на красной бумаге указывает на присутствие фтора.

Файгль [43, стр. 91] описал применение микрокапельных методов для 
обнаружения фтора. В этих методах используется взаимодействие фтора
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с ализаринатом циркония или превращение его во фтористоводородную 
кислоту, которую обнаруживают по неравномерному смачиванию поверх
ности стекла концентрированной H2S04.

(6) ХЛОР

Обнаружение хлора в присутствии азота, серы, брома и иода описано 
Шринером, Фьюзеном и Кертином 1132, стр. 61—62].

Д. Фосфор
Реактив

100 г сульфата аммония растворяют в 1 л  HNO3 приблизительно 1 : 1 (уд. вес 
1,35—1,36). Во второй колбе растворяют в горячей воде 300 г молибдата аммония. 
Полученный раствор охлаждают до комнатной температуры и разбавляют до 1 л. 
Раствор молибдата тонкой струей выливают в раствор сульфата аммония. Пере
мешивают, выдерживают в течение по крайней мере 1 суток и фильтруют через кисло
тостойкий плотный фильтр. Раствор хранят в хорошо закрытой склянке в темноте.

Методика определения

1 г полимера кипятят с 3 мл концентрированной HN03 и 1 каплей концентриро
ванной H2SO4. Если HN03 отгоняется до того, как пластик разложится, добавляют 

’ больше кислоты. После разложения пластика раствор охлаждают, разбавляют дистил
лированной водой и добавляют к нему несколько капель молибдат-аммониевого реак
тива. Нагревают примерно 1 мин. Желтый осадок фосфомолибдата аммония указывает 
На присутствие фосфора.

Е. Кремний

Пробу для обнаружения кремния описали Файгль и Крумхольц [47].

Реактивы.

Раствор молибдата аммония. 5 г молибдата аммония растворяют в 100 мл холодной 
воды и выливают в 35 мл HN03 (уд. вес 1,2).

Раствор безидина. 0,05 г бензидина или его хлорида растворяют в 10 мл концен
трированной уксусной кислоты. Раствор разбавляют водой до 100 мл.

Насыщенный водный раствор ацетата натрия.

Методика определения

Образец помещают в платиновый тигель и медленно нагревают в печи до 500°. 
Золу охлаждают, а затем нагревают в течение 30 мин со свежеприготовленным 20%-ным 
водным раствором соды. Раствор охлаждают, разбавляют водой и фильтруют, 
затем- нейтрализуют разбавленной НС1. Каплю слабокислого фильтрата (кислот
ность не должна превышать 0,5 н.) помещают в микротигель, смешивают с 1 каплей, 
раствора молибдата и осторожно подогревают (не доводя до кипения) над металлической 
сеткой до появления пузырьков. После полного охлаждения добавляют 1 каплю рас
твора бензидина и затем 1 каплю насыщенного раствора ацетата натрия. Появление 
голубой окраски указывает на образование кремневой кислоты.

Предел обнаружения: 0,1 мкг S i02. Предел разбавления: 1 : 500 000.

Чтобы определить устойчивость тигля по отношению к кислотам, 
необходимо провести холостой опыт. Смешивают в тигле 1 каплю воды 
и 1 каплю раствора молибдата, нагревают и повторяют все операции, как 
•описано выше. Пригодны только те тигли, в которых после добавления 
бензидина и ацетата натрия не появляется следов голубой окраски.
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Фосфорная и мышьяковая кислоты и их соли, а также фториды мешают 
определению и должны быть удалены до начала анализа.

Определение кремния в кремнийорганических соединениях можно 
произвести спектроскопическими методами [112]. Образец разлагают в 10%- 
ной H N 03 искровым разрядом между платиновыми электродами. Кремний 
обнаруживают по эмиссионным линиям 6347 и 6371 А. Алкил- и алкокси- 
силаны, а также силиконовые жидкости дают положительный результат 
в 10%-иой H N 03. Триарилсиланолы и большинство тетраарилсиланов дают 
положительный результат только при использовании смеси H N 03 — СС14. 
Некоторые кремнийсодержащие соединения дают отрицательный результат.

2. КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Количественный анализ даже в случае использования микрометодов 
обычно трудоемок. Его проведение требует значительного эксперименталь
ного мастерства и наличия не всегда имеющегося под рукой специального 
оборудования.

Количественный анализ на отдельные элементы можно рекомендовать 
только в том случае, если после проведения систематического анализа не бы
ло получено окончательных результатов или когда желательно количест
венное определение смесей полимеров известного состава. Как правило, 
анализ можно произвести с помощью Обычных методов микроколичествен- 
ного элементарного анализа, которые описаны в книгах Милтона и Уотерса 
[95], Нидерла Дж. и Нидерла В. [101 ], Прегла и Гранта [109] и Стейермарка- 
[144].-Подробное изложение отдельных методик выходит за пределы этой 
главы. Дальнейшее рассмотрение ограничено общими замечаниями, отно
сящимися к некоторым из наиболее часто применяемых методов.

А. Углерод и водород

Почти все полимеры содержат углерод и водород, поэтому количествен
ный анализ на эти элементы производится часто. Вещество сжигают при 
температуре красного каления в атмосфере сухого кислорода, при этом 
углерод и водород превращаются соответственно в двуокись углерода 
и воду. Вода поглощается перхлоратом магния (ангидроном), а двуокись, 
углерода — едким натром на асбесте (аскаритом).

В трубке для сожжения имеются секции с различными веществами, 
расположенными в следующем порядке, начиная с ближайшего к образцу 
конца: серебро, платина, смесь окиси меди и хромата свинца, серебро, 
двуокись свинца, серебро. Серебряная сетка должна улавливать галогены, 
летучие пары галогенопроизводных и окислы серы. Платина способствует 
сгоранию систем с конденсированными циклами. Порошкообразные окись, 
меди и хромат свинца действуют как окислители, способствующие сгора
нию. Двуокись свинца реагирует с окислами азота и удерживает их; в про
тивном случае они дали бы завышенное значение для двуокиси углерода 
и воды. Вещества, содержащие фосфор, при сгорании образуют золу из. 
окислов фосфора, в которой задерживаются небольшие количества угле
рода; поэтому золу нужно сильно прокаливать, чтобы не получить зани
женные значения.

Пикхардт, Сафранский и Митчелл [107] описали методику сожжения, 
особенно удобную для анализа органических веществ с высоким содержа
нием водорода, например полиэтилена. Вуд, Мадорский и Полсон [163Л
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описали точную методику определения отношения углерод — водород. 
Они использовали ее для определения состава бутадиенстирольных сопо
лимеров и сообщили, что среднее отклонение измерения отношения угле
род — водород составляет 0,0010 и не зависит от содержания стирола.

Б. Кислород

Кислород в органических соединениях обычно определяют по разности, 
поэтому полученные значения включают сумму ошибок определения осталь
ных элементов. В последние годы прямой метод определения,' разработан
ный Щутце и усовершенствованный Унтерзаухером, находит все большее 
применение. Однако для большинства анализов полимеров, где нужно опреде
лять только небольшие количества кислорода, затраты времени на создание 
и .проверку специвльной аппаратуры делают этот метод непригодным. Орга
нические соединения подвергают пиролизу в атмосфере азота; при этом 
образуются углеводороды, окись углерода и вода, которые затем пропус
кают через графитовую колонку, нагретую до 1150°. Двуокись углерода 
количественно превращается в окись углерода. Выходящие газы пропускают 
над гранулированным КОН для удаления паров кислотных веществ, которые 
могут образоваться, если в исследуемом материале присутствуют азот, 
сера или галогены. Затем газы пропускают через подогретую пятиокись. 
иода, с которой реагирует окись углерода. При этом образуются двуокись 
углерода и иод. Иод возгоняется и поглощается в трубке с поташом, из кото
рой его вымывают и титруют стандартным раствором тиосульфата. Подроб
ности метода описаны Стейермарком [144, стр. 208].

Уолтон, Маккаллох и Смит [159] определяют относительное содержание 
окиси углерода в собранном газе с помощью колориметрического индикатор
ного геля , [131]. Этим методом можно определить содержание кислорода 
вплоть до 0,01%.

Реактивы, используемые при определении кислорода, должны быть 
тщательно очищены. Трубки для сожжения перед употреблением необходимо 
тщательно очистить и осмотреть, нет ли в них каких-либо повреждений. 
Температуру печи нужно поддерживать постоянной в пределах ±5°. Для 
уменьшения ошибок необходимо всегда проводить холостой опыт. Присут
ствие фтора и фосфора мешает использованию этой методики.

В. Сера

(1) СУХОЕ СОЖЖЕНИЕ

Для текущих анализов органических соединений, не содержащих азот 
и галогены, пригоден метод сухого сожжения. Вещество сжигают при тем
пературе красного каления в присутствии платинового катализатора. Содер
жащаяся в нем сера окисляется до S 02, S 03 h H 2S04. Газы поглощаются 
водным раствором перекиси водорода, залитым в спиральный холодиль
ник. Весь сульфит окисляется перекисью до сульфата. Сжигание проводят 
в токе влажного кислорода, чтобы предотвратить оседание серного ангид
рида внутри трубки для сожжения и образование неконденсирующегося 
тумана H 2S04. Серную кислоту титруют раствором едкого натра, используя 
в качестве индикатора метиловый красный. В присутствии азота и галоге
нов серную кислоту следует определять по образованию сульфата бария. 
Эта методика требует значительно большего числа операций, чем титримет-
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рический метод мокрого сожжения (по Кариусу). Однако образующийся 
сульфат можно осадить 4-амино-4-хлордифенилом, отфильтровать и оттит
ровать алкалиметрически, как предложено Бельхером, Наттеном и Сте- 
феном 122].

(2) МОКРОЕ * СОЖЖЕНИЕ

В методе мокрого сожжения (по Кариусу) разложение вещества прово
дят в выдерживающей давление трубке для разложения с дымящей H N 03 
в присутствии -NaCl при 250—300°. Присутствующая сера окисляется до 
H 2S04, которая реагирует с NaCl, образуя бисульфат натрия. В титримет- 
рическом методе эту соль превращают в сульфат и титруют раствором хло
рида бария, используя в качестве индикатора тетраоксихинон. В другом 
методе сульфат натрия превращают в сульфат бария, который фильтруют, 
сушат и взвешивают. Этот анализ можно сочетать* с определением 
галогенов, разлагая образец в трубке для разложения с помощью 
H N 03.

Метод Кариуса требует много времени, особенно если сульфат опреде
ляют весовым методом. Однако несколько определений по Кариусу можно 
проводить одновременно в одной печи, что до некоторой степени сокращает 
затраты времени. Опасность взрыва при сожжении снижается при умень
шении используемого количества H N 03. В руках опытного аналитика этот 
метод дает очень точные реэультаты.

(3) МЕТОДЫ ОКИСЛЕНИЯ

Различные -серусодержащие соединения, особенно вулканизованные 
синтетические каучуки, можно окислять в бомбе Парра в присутствии 
перекиси натрия, хлората калия и сахара по методике Линкольна, Карни 
и Вагнера [85]. Окисление можно также проводить смесью H N 03 — ZnO, 
бромом или хлоратом калия, как описано у Чини [30]. Сульфат определяют 
весовым методом в виде сульфата бария.

Быстрый и достаточно точный метод описали Рекчи и Карраролй [114]. 
Каучук окисляют в серебряном тигле смесью КОН — KN03. Образующийся 
сульфат определяют объемным методом в виде сульфата бензидина.

Г. Азот

(1) МЕТОД КЬЕЛЬДАЛЯ

Метод Кьельдаля применим почти ко всем типам полимеров. Материал 
разлагают путем нагревания с H 2S04 в присутствии различных катализа
торов. При этом органические вещества разрушаются и азот превращается 
в бисульфат аммония. Выделившийся при обработке сильными щелочами 
аммиак количественно отгоняют с водяным паром, собирают и титруют. 
Наиболее подходящим катализатором, по-видимому, является ртуть. Кон
центрацию сульфата, температуру и время разложения нужно тщательно 
контролировать. Методика ASTM для определения общего содержания 
азота по Кьельдалю изложена в т. 1, стр. 78.

Гетероциклические соединения азота разлагаются с большим трудом, 
чем соединения, содержащие азот в цепи. Однако Коул и Паркс [37] разра
ботали удовлетворительный метод определения азота в циклических соеди
нениях, акрилонитриле и сополимерах 2-винилпириДина. В их полумикро-
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методе в качестве катализатора используется смесь безводного сульфата 
калия, металлического селена и окиси ртути. Хенгар (см. т. 1, стр. 306) 
и Хаслам и Скуирел [65] использовали такой же катализатор. Образовав
шийся аммиак србирают в приемнике со стандартным раствором кислоты 
и избыток кислоты оттитровываюТ стандартным раствором щелочи до pH 
4,5, используя автоматический титрйметр.

Шкода и Шурц [136] применили для разложения различных азотсо
держащих полимеров видоизмененный катализатор. Образец весом 0,3— 
0,4 г нагревают с 40 мл концентрированной Н 2S04, 1 г CuSQ4-5H20 , 0,7 г 
окиси ртути, 0,5—0,7 г ртути и 9 г Na2S04. После нагревания в течение 1 час 
раствор подщелачивают 40%-ным раствором NaOH, содержащим 7 г 
Na2S20 3, и далее проводят обычные операции.

Бартелс [12] осуществил мягкое разложение полиакрилонитрилов, 
нагревая их с K2S04 й CuS04 в H 2S04.

Нитро-, нитрозо- и азосоединения нельзя анализировать непосредствен
но методом Кьельдаля, так как от этих соединений не отщепляется аммиак 
при работе по обычной методике. Такие соединения необходимо сначала 
количественно восстановить в амины.

(2) МЕТОД ДЮМА

В. методе Дюма образец сжигают -при температуре красного каления 
в атмосфере чистой двуокиси углерода, используя окись меди в качестве 
окислителя. Окислы азота, образующиеся во время сжигания, восстанав
ливаются металлической медью до элементарного азота. Азот уносится 
из трубки для сожжения двуокисью углерода и собирается в азотометре 
над КОН. Объем азота определяют непосредственно и вычисляют его вес 
при нормальных условиях температуры и давления. Недавно Инграм "[73] 
описал быстрый метод сожжения, с помощью которого одно определение 
можно выполните? за 20 мин. Образец сжигают в быстром токе смеси дву
окиси углерода с кислородом в трубке с пустой секцией для сожжения. 
Соединенный с прибором электролизер обеспечивает непрерывное поступле
ние чистого кислорода и водорода для восстановления медной насадки. 
Аналогичный метод описал Алфорд [2].

Специальную методику определения азота в нитроцеллюлозе описал 
Маллен [97]. Образец растворяют в концентрированной H‘2S04 и.добавляют 
раствор салициловой кислоты. Образующуюся нитросалициловую кислоту 
при комнатной температуре восстанавливают избытком раствора хлористого 
титана и титруют железными квасцами. Эта методика требует меньше вре
мени, чем обычный метод с азотометром Дюма, а получаемые результаты, 
как полагают, имеют большую точность.

Д. Хлор и бром

(1) МОКРОЕ СОЖЖЕНИЕ (ПО КАРИ УСУ)

Органические вещества окисляют Ш\Ю3 в запаяннойТрубке в присут
ствии азотнокислого серебра при 280—300°. Галоген превращается в соот
ветствующий галогенид серебра, который определяют количественно. При 
использовании этого быстрого метода необходимо принимать меры, чтобы 
избежать взрыва запаянной трубки. При определении иода вес осажден
ного иодида серебра соответствует приблизительно удвоенному весу при
сутствующего иода.
5 Заказ № 1329
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(2) СУХОЕ СОЖЖЕНИЕ

Вещество сжигают в присутствии кислорода в трубке для сожжения. 
Чтобы восстановить все хлораты, броматы или йодаты, продукты разложе
ния пропускают над. платиной.; галогены поглощаются щелочной восстано
вительной средой, например .раствором соды, содержащим бисульфит 
натрия. Восстановитель окисляется, и образующийся раствор подкисляется. 
Галоидные соединения либо высаживают азотнокислым серебром и опре
деляют весовым методом, либо титруют потенциометрически [81], приме
няя систему электродов серебро — амальгамированное серебро, как пред
ложили Когбил и Киркленд [36]. Особые меры предосторожности надо 
принимать при работе с соединениями иода.

Общее количество хлора и брома в каучуке можно определить путем 
окисления образца весом 0,15—0,25 г, смешанного с 0,4 г пятиокиси вана
дия и 0,1 г окиси цинка, при 1100° в токе сухого воздуха, предварительно 
пропущенного через раствор перманганата калия [24]. Выделяющиеся бром 
и хлор поглощаются раствором соды и перекиси водорода. Сожжение зани
мает 75—80 мин. Образующийся хлор или бром титруют 0,05 н. раствором 
нитрата ртути(И), используя в качестве индикатора дифенилкарбазон. 
Сообщают, что результаты совпадают со значениями, полученными мето
дом сплавления.

Быстрый микрометод разработал Шёнигер [126]. Вещество сжигают 
в кислороде на куске беззольной фильтровальной бумаги. Продукты сгора
ния поглощают и галогены определяют объемным методом. Филлипс [106] 
описал полумикрометод быстрого сожжения для определения хлорсодержа
щих полимеров.

(3) СПЛАВЛЕНИЕ

Вещество сплавляют в микробомбе со смесью нитрата калия, перекиси 
натрия и сахара. Образующиеся галоидные соединения осаждают нитратом 
серебра и взвешивают. По инструкции ASTM D-1303-55 для определения 
хлора в полимерах и сополимерах винилхлорида [7] хлор осаждают в виде 
хлорида, серебра стандартным раствором азотнокислого серебра. Избыток 
азотнокислого серебра определяют титрованием стандартным раствором 
тиоцианата, используя нитрат железа(Ш) в качестве индикатора и нитро
бензол для понижения растворимости хлористого серебра.

Методика определения
В чистую сухую металлическую пробирку бомбы Парра емкостью 22 мл добавля

ют 0,200—0,225 а тонкоизмельченного образца, который предварительно высушивают 
в печи при 100 ±  Г  в атмосфере С02 или азота и охлаждают в вакуум-эксикаторе. 
Добавляют 0,5 г сухой порошкообразной сахарозы и 15 a Na20 2. Плотно закрывают 
бомбу крышкой с зажимным кольцом и содержимое тщательно перемешивают энер
гичным встряхиванием. Легким постукиванием- заставляют частицы, прилипшие 
к крышке и к верхней части пробирки, собраться на дне. После этого бомбу устанав
ливают над отверстием в. стальном чехле,, закрепленном на треноге. По соображениям 
безопасности над треногой желательно установить небольшую стальную камеру 
с удобной дверцей и небольшим-отверстием для наблюдения.

В углубление в крышке бомбы наливают 2 мл воды. На нижнюю часть бомбы 
направляют очень горячее пламя газовой горелки. Подачу воздуха к горелке регу
лируют так, чтобы образовалось пламя высотой около 40 мм, вершина которого должна 
точно касаться дна бомбы. Нагревание продолжают до тех пор, пока вода в крышке 
не начнет кипеть или пока на стенках пробирки не появится темно-красное кольцо, 
после чего бомбу .охлаждают холодной водой.

" М'еры предосторожности. Соблюдение режима нагревания бомбы исключительно 
ажно, поскольку при недогреве будет происходить неполное окисление органического
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вещества и занижается количество хлора,- а перегрев может вызывать повреждение 
пробирки бомбы и даже взрыв. Эти бомбы не предназначены для работы при красном 
калении, однако этот метод окисления не приводит к серьезной опасности, если при
менять подходящую загрузку бомбы и соблюдать соответствующие условия нагрева
ния и если бомба находится в удовлетворительном состоянии. Пробирку бомбы емкостью 
22 мл необходимо заменять, когда стенки или дно начинают заметно раздуваться или 
внутренние поверхности изнашиваются или корродируют настолько, что внутренний 
диаметр пробирки в каком-либо месте увеличивается на 8% от начального диаметра.

Когда бомба остынет, ее вынимают из охлаждающей бани, обмывают водой и откры
вают. Пробирку бомбы кладут на бок в чистый химический стакан емкостью 600 мл 
и приливают воду, пока она не закроется водой до половины. Крышку бомбы тщательно 
обмывают водой, собирая промывную жидкость в тот же стакан. Стакан накрывают 
часовым стеклом и слегка нагревают до растворения содержимого бомбы. После этого 
пробирку бомбы вынимают и тщательно смывают с нее остатки содержимого в тот же 
стакан. Раствор переносят количественно в колбу с притертой пробкой емкостью 
500 мл, добавляют 2—3 капли фенолфталеина, осторожно, чтобы избежать потерь из-за 
разбрызгивания и перегрева, нейтрализуют HN03 (уд. вес 1,42) и добавляют еще 5 мл 
HN03. Если бомба хорошо прокалена, то в продуктах выщелачивания отсутствуют 
черные частички, а подкисленный раствор совершенно прозрачен. Если же эти условия 
не выполняются, следует приготовить новый образец. В колбу добавляют 2 мл нитро
бензола и 50 мл 0,1 н. раствора AgN03, закрывают ее пробкой и встряхивают до пре
вращения выпавшего в осадок AgCl в губчатую массу. Добавляют 10—15 мл 5%-ного_ 
индикаторного раствора Fe(N03)3 и титруют 0,1 н, раствором тиоцианата до появления' 
розовой окраски.

Холостой опыт проводят по крайней мере каждый раз, когда заменяют растворы 
или реактивы, чтобы избежать завышенных результатов из-за присутствия хлоридов 
в реактивах.

Расчет.
Содержание хлора вычисляют следующим образом:

г ,,  n/ (NiVi — N2V2) 3,546Общее количество хлора, % =  -  . — . - " —  ,

где Ni — нормальность раствора AgN03; Vt — объем добавляемого раствора AgN03, 
мл; N2 — нормальность раствора тиоцианата; V2 — объем добавляемого раствора 
тиоцианата, мл; а — навеска исследуемого образца, а.

Результаты повторных измерений должны совпадать в пределах 0,3%.
Методика определения хлора в хлорированном каучуке дана в т. 1, 

стр. 332. '
Хаслам и Соппет [64] определяли хлор в поливинилхлориде, разлагая 

образец в бомбе. Щелочной раствор кипятят, охлаждают ,и затем подкис
ляют. Хлор определяют потенциометрическим титрованием этого раствора 
азотнокислым серебром.

Хаслам и Холл [61] также описали полумикроопределение хлора 
в полимерах и сополимерах, содержащих азот.

20 мг образца хорошо перемешивают с 0,06 г сухого крахмала и 1 г 
перекиси натрия и поджигают электрическим током в специально сконстру
ированной бомбе из нержавеющей стали, которую затем охлаждают погру
жением в воду. Плав растворяют в воде и кипятят раствор в течение 15 мин, 
чтобы разрушить избыток перекиси. Затем раствор охлаждают и приливают 
концентрированную H N 03 до слабокислой реакции, используя в качестве 
индикатора метиловый красный. После охлаждения добавляют еще несколь
ко капель метилового красного и с помощью 10%-ного NaOH устанавливают 
слабощелочную реакцию. После этого раствор нейтрализуют 2 н. H N 03 
и приливают еще 25 мл кислоты. Хлорид титруют 0,02 н. раствором азотно
кислого серебра с помощью автоматического титриметра. Титр раствора 
азотнокислого серебра устанавливают по NaCl, который сплавляют с пере
кисью натрия таким же образом, как образец.

5*
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Штокхерт [146] описал быстрый и довольно точный метод анализа 
полимеров, содержащих 30—60% хлора. Полимер нагревают в стальном 
тигле с измельченной смесью 1 части безводной соды и 3 частей перекиси 
натрия. Хлор определяют в виде хлорида серебра объемным или весовым 
методом. -<

Убалдини и Капицци-Маитан [154] определяют общее содержание хлора 
в хлорированных пластиках, прокаливая образен, со смесью 2 частей окиси 
магния и 1 части соды. Сплав разлагают H N 03 и хлор определяют титро
ванием по Фольгарду.

Для большинства обычных анализов на хлор пригоден метод сплавле
ния с известью, описанный в т. 1, стр. 333.

(4) Т И Т Р И М Е Т Р И Ч Е С К И Й  М Е Т О Д

Вещество помещают в реакционную колбу и разлагают в токе кислорода 
концентрированной H 2S04 в присутствии смеси серебра и бихромата калия. 
Хлор и бром улетучиваются и переносятся кислородом в поглотительную 
склянку, содержащую титрованный раствор NaOH. Непрореагировавшую 
щелочь оттитровывают стандартным раствором кислоты. Присутствие иода 
не мешает анализу. Этим методом нельзя анализировать низкокипящие 
жидкости или легколетучие растворители, а также соединения, содержа
щие азот или серу. В присутствии последних элементов можно применять 
усовершенствованный метод Рао и Шаха [113]. Его главными преимущест
вами являются простота и быстрота определения. Хофмейер и Шрёдер [68] 
описали быстрый метод анализа полимеров на содержание хлора, по ко
торому для разложения образца используются концентрированные H 2S04 
и H N 03.

В методе ASTM D 1156-52 для определения общего количества хлора 
в полимерах и сополимерах поливинилхлорида, применяемых для покры
тий, в качестве окислителя используют дымящую H 2S04 (20% S 03) и пер
сульфат калия [5]. Выделяющиеся галогены проходят через холодильник 
прибора Томпсона — Оуйдейла и попадают в коническую колбу, где погло
щаются и восстанавливаются до галоидных соединений щелочным раство
ром арсенита натрия.

Специальные методы определения хлора в поливинилхлориде обсуждает 
Тиниус [150].

Недавно Базер [13] описал микрометод определения общего количества 
хлора в различных хлорированных полимерах. Он применяет специально 
сконструированную микроаппаратуру. Полимер окисляют в закрытой 
системе смесью церий-аммониевых квасцов и концентрированной H 2S04, 
Поглотительная трубка содержит 10 %-ный раствор Fe(NII4)(S04)2. Реакцион
ную трубку нагревают в медном блоке до 350° в течение 50 сек. Затем прибор 
оставляют стоять в лечение 2,5 час, причем его поглотительная трубка зани
мает горизонтальное положение. Содержимое поглотительной трубки вымы
вают водой и определяют хлориды по методу Фольгарда. Аналогично обра
батывают раствор в холостом опыте.

Е. Фтор
Было предложено множество методов определения фтора в органи

ческих веществах. Большинство из них не являются вполне удовлетвори
тельными для разнообразных соединений, особенно тех, которые содержат 
трифторметильные группы, другие галогены и серу, а также соединений 
при малом содержании или отсутствии водорода. Белхер и Гоулден [19]
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и Ма [86, 87] в своих обзорных статьях подразделили эти методы разложения 
на шесть основных групп: 1) сожжение в кислороде, 2) сожжение в других 
газах, 3) сплавление с щелочным металлом, 4) сплавление со щелочью, 
5) восстановление натрийдифенилом в эфире гликоля и 6) разложение 
в растворе.

В отличие-от анализов других галогенов количественное определение 
фтора в органических соединениях редко удается довести до конца непосред
ственно после разложения. Анализу мешает присутствие неорганических 
соединений азота, серы, хлора, брома, иода и фосфора, которые образуются 
при окислении и восстановлении органических образцов, содержащих эти 
элементы. Эти меЩагощие соединения можно отделить осаждением подхо
дящими реагентами, испарением или переводом их в термически устойчивые 
соединения. Для разделения можно применить отгонку кремнефтористово
дородной кислоты с водяным паром. В этом случае примеси остаются в реак
ционной смеси.

После отделения мешающих веществ фтор (присутствующий в виде 
HF, NaF, KF или SiF4) можно определить весовым методом в виде фторхло- 
рида свинца, объемным методом с помощью NaOH или нитрата тория, коло
риметрически, используя молибдат аммония, или потенциометрически 
с помощью ионов кальция. Однако чаще всего применяют титрование фтора 
нитратом тория в присутствии натриевой соли ализаринсульфокислоты 
при pH 3. Методы определения других элементов во фторсодержащих соеди
нениях часто приходится видоизменять. Микрометоды определения угле
рода и водорода, а также хлора, брома и иода во фторсодержащих соеди
нениях описали соответственно Белхер и Гоулден [20] и Белхер, Макдо
нальд и Наттен [21]. Методику микроанализа перфторированных соеди
нений разработали Раш и сотр. [124].

(1) МЕТОДЫ СОЖЖЕНИЯ

По Кларку [32] органическое вещество сжигают при 900° с кислородом 
в трубке из плавленого кварца. Соединительные трубки промывают струей 
воды, чтобы обеспечить полный перенос продуктов сгорания. Содержимое 
приемника переносят в химический стакан, нагревают до кипения, чтобы 
удалить двуокись углерода, и немедленно титруют в присутствии фенол
фталеина стандартным раствором NaOH, свободным от карбонатов и бора. 
Затем добавляют маннит и снова титруют до той же эквивалентной точки. 
Второе титрование после добавления маннита необходимо для определения 
фтора, который был связан с бором, присутствовавшим как составная 
часть трубки для сожжения и приемника. Азот, фосфор и металлы мешают 
анализу, другие галогены и сера не мешают.

Этот метод был видоизменен Фрайером, Ниппольдтом, Олсоном и Вай- 
бленом [50] для одновременного определения углерода и фтора в органи
ческих соединениях с высоким содержанием фтора. Вещество разлагают при 
1150° в атмосфере кислорода и в присутствии небольшого количества влаги. 
Образующаяся H F поглощается в абсорбере Грота; ее титруют раствором 
NaOH в присутствии фенолфталеина. Титр щелочи устанавливают эмпи
рически по ряду определений содержания фтора во фторсодержащих орга
нических соединениях, состав которых точно установлен. Это позволяет 
обходиться без маннита, используемого по Кларку, упрощает титрование 
и повышает точность при одинаковых затратах времени.

Углерод определяют весовым методом в виде двуокиси углерода, кото
рая поглощается аскаритом. Двуокись углерода определяют и в холостом
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опыте, используя такой же объем кислорода за тот же период вре
мени.

Углерод и фтор можно определять в различных соединениях с относи
тельной ошибкой менее 1%. Для серусодержащих соединений, в которых . 
сера находится в низших состояниях окисления, анализ дает завышенные 
значения для углерода и фтора. Чтобы не получать завышенное содержание 
фтора, кварцевую крошку в одной из секций горячей зоны печи пропитывают 
пятиокисью ванадия. Завышенные значения для углерода, вероятно, обу
словлены попаданием из абсорбера каких-либо кислых соединений, отличных 
от HF. Чтобы избежать этой трудности, в соединительную линию включают 
небольшую пузырьковую ловушку, заполненную подкисленным раствором 
перманганата калия.

Недавно описано быстрое микроопределение фтора с использованием, 
методики сожжения по Шёнигеру [126]. Роджерс и Ясуда [120] определяют 
фтор колориметрически, используя в качестве реактива салицилат желе
зам и). Утверждают, что образцы весом от 0,4 до 20 мг можно проанализи
ровать за 10—20 мин, причем достигаемые точность и воспроизводимость 
достаточны для определения эмпирической формулы, Зенковский, Уоллиш 
и Шафер [127] сжигают образец в приборе Шёнигера из боросиликатного 
стекла в атмосфере кислорода в присутствии небольших количеств переки
си натрия. Продукты сгорания поглощаются 0,1 н. раствором NaOH. Содер
жание фтора в полученном растворе определяют колориметрически, исполь
зуя комплекс цирконила и эриохромового цианина R (C.I. 43820). Неболь
шие количества фосфатов не мешают анализу. Общая точность метода состав
ляет 2%.

(2) СПЛАВЛЕНИЕ

Восстановление соединения путем сплавления с металлическим калием 
надежно и особенно рекомендуется для веществ с большим содержанием 
фтора. Подлежащие анализу соединения нагревают с металлическим ^алием 
при 400° в откачанной запаянной трубке или никелевой бомбе. При этом 
образуются KF и продукты пиролиза. Элвинг и Лиггит [42] определяют 
фторид путем осаждения в виде фторхлорида. свинца. Чтобы уменьшить 
требуемое количество анализируемого вещества, Белхер и сотр. 117], а так
же Ма и Гуиртсман [89] предложили титрование фторида раствором нитрата 
тория.

Эджер и Ярден [41] сжигают полумикрообразец с перекисью натрия 
и сахаром в бомбе с электрическим воспламенением. Раствор плава про
пускают через кислотный катионообменник. Нейтрализованный продукт 
титруют раствором нитрата тория, используя в качестве индикатора натри
евую соль ализаринсульфокислоты. Во фторированных соединениях, содер
жащих хлор или бром, различные галогены можно определять одновременно.

Хаслам и Уэттем [66] описывают макрометод определения фтора 
в политетрафторэтилене. Образец сплавляют с перекисью натрия в бомбе 
Парра и водный экстракт плава перегоняют с хлорной кислотой в присут
ствии кремнезема. Фторид в дистиллате титруют при pH 3,0 раствором нитра
та тория, используя в качестве индикатора натриевую соль ализаринсуль
фокислоты. Конечную точку титрования определяют сравнением с цветом 
стандартного раствора, содержащего фторид тория, сульфат кобальта 
и бихромат калия. Титр раствора нитрата тория устанавливают по чистому 
фториду натрия, который сплавляют с перекисью и перегоняют с хлорной 
кислотой.
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Кодзима и Уено [78] предложили определять хлор и фтор во фторугле
родных пластиках путем сплавления с поташом. Образец весом 0,5 г нагре
вают с 9 г К2СОз до 500°. Плав выщелачивают водой, полученный 
раствор фильтруют и разбавляют до 250 мл. Аликвотную часть титруют 
по Фольгарду. Другую аликвотную часть пропускают через колонку со смо
лой амберлит IR-122 в разбавленный раствор NaOH и часть элюата титруют 
раствором нитрата тория.

Методы щелочного сплавления, в которых используются Na2C03, 
СаО или Са(ОН)2, не всегда дают количественный выход неорганических 
фтор-ионов.

Ж. Фосфор
Органическое вещество разлагают сплавлением в серебряном тигле 

с подходящим окислителем (смесь KN03 — КОН) или нагреванием в колбе 
Кьельдаля со смесью пергидроль — концентрированная H 2S04 или смесью 
концентрированных кислот H N 03 — H 2S04. Фосфор окисляется до фосфор
ной кислоты, которую определяют весовым методом в виде высушенного 
эфиром фосфомолибдата аммония. Необходимо точно поддерживать рекомен
дуемые экспериментальные условия, так как используемый весовой фактор 
устанавливается эмпирически и пригоден только для определенных условий. 
Ма и Маккинли [88] использовали для колориметрического определения 
фосфата желтый комплекс, образующийся при смешивании ванадата, молиб
дата и фосфата аммония. Этот метод является быстрым и- пригоден для 
серийных определений.

Полумикроопределение фосфора, при котором используется бомба, 
нагреваемая пламенем, описали Баховер и Вагнер [11]. Эту методику видо
изменили Стенли и сотр. [142]. Они разлагают образец в электрически 
нагреваемой макробомбе Парра с помощью KN03 и перекиси натрия в при
сутствии сахарозы. После сжигания плав растворяют и осаждают в виде 
молибдата. Бертон и Рили [29] определяют образующийся фосфат спектро
фотометрически с помощью молибденовой сини. Присутствие мышьяка 
и кремния мешает определению.

Определение фосфора в органических соединениях можно также выпол
нить по методу Шёнигера, сжигая вещество в наполненной кислородом 
колбе [49]. Фосфор превращается в фосфат, который может быть определен 
титриметрически или колориметрически. Колориметрический метод микро
определения основан на образовании синей гетерополикислоты. В полу- 
микрометоде проводят осаждение фосфора в виде двойного фосфата магния 
и аммония с последующим определением магния с помощью этилендинитри- 
лотетрауксусной кислоты. Точность микрометода составляет ±2% , полу- 
микрометода ±0,5% .

3. Кремний

Для определения кремния в кремнийорганических соединениях до сих 
пор не имеется вполне удовлетворительных стандартных методов, которые 
можно было бы применять ко всем образцам.

Наиболее удобный метод заключается в разложении вещества при 
нагревании с 15%-вой дымящей H 2S04 в викоровом или платиновом тигле. 
После удаления паров S 03 остаток S i02 нагревают до 800° в муфельной печи. 
Необходимо принимать меры, чтобы на последней стадии сжигания вслед
ствие недостатка кислорода не образовывался [неокисляющийся карбид 
кремния. Высокая температура сжигания способствует образованию кар
бида кремния. Иногда для поддержания надлежащей атмосферы через
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нагреваемый объем нужно пропускать кислород. Наиболее высококипящиё 
или смолообразные гидролизаты Можно успешно разлагать этим методом 
после -предварительного гидролиза. Некоторые силиконы этим методом 
полностью превратить в золу не удается, так как низкомолекулярные силок- 
саны удаляются в виде устойчивых паров. Остаток после сжигания можно 
растворить и определить кремний ациДиметрйчески [134].

Кремний в каучуке можно определить следующим образом [130]. 
0,5 г каучука и 6—7 жл концентрированной H 2SQ4 помещают в платиновый 
тигель и нагревают смесь примерно в течение 1 суток. Содержимое выпари
вают досуха и остаток сплавляют с 10 частями безводной соды. Плав экстра
гируют горячей водой, фильтруют и остаток промывают 2%-ным водным 
раствором соды. Кремневую кислоту в фильтрате определяют обычными 
методами анализа.

Летучие вещества лучше удерживаются при сплавлении с перекисью- 
натрия и сахаром в никелевой бомбе Парра [93] (см. т. 1, стр. 343). Раствор 
образовавшегося плава можно анализировать на кремний объемным методом. 
Растворимый желтый комплекс кремнемолибдеповой кислоты получают, 
добавляя к подкисленному раствору молибдат аммония. К этому комплексу 
добавляют известный избыток стандартного раствора 8-оксихинолина (окси- 
на) для образования плотного желтого осадка. Эту смесь доводят до извест
ного объема и фильтруют через сухую фильтровальную бумагу. Берут 
аликвотную часть фильтрата и избыток оксина титруют стандартным бро- 
мид-броматным раствором . Рекомендуется определ ять эмпирический фактор 
путем анализа чистых кремнийорганических соединений известного состава. 
От этой методики нельзя ожидать точности в четвертом знаке. Кремневую 
кислоту можно также определять весовым методом после осаждения в виде 
комплекса оксин —■ кремнемолибденовая кислота.

В разбавленных растворах, где содержание кремния составляет менее 
10%, образец можно разложить путем сплавления с перекисью натрия. 
Образующийся при этом кремний превращают в желтый кремнемолибдено
вый комплекс (см. т. "1, стр. 369). Этот комплекс восстанавливают суль
фитом натрия в синюю гетерополикислоту, концентрацию которой опреде
ляют колориметрически.

Сухое окисление органосилоксанов можно проводить полумикромето- 
дами сожжения, как описал Рохов F1193. Образец нагревают почти до бело
го каления, а улетучивающиеся пары окисляют на нагретой докрасна пла
тине. Этот метод дает достаточно воспроизводимые результаты для различ
ных полиорганосилоксанов. Каждый тип полимера имеет свою оптимальную 
температуру окисления в трубке для сожжения. Для алифатических групп 
температура окисления понижается с увеличением длины цепи. Эта мето
дика медленная, но позволяет одновременно определять углерод, водород - 
и кремний.

Обзор различных макро- и микрометодов дали Белхер и сотр. [18]„ 
Рохов [119] и фирма «Мидленд силиконе лтд.» [94].

V. ХИМИЧЕСКИЕ ИСПЫТАНИЯ

1. ЧИСЛО ОМЙЛЕНЙЯ и  КИСЛОТНОЕ ч и с л о

Числом омыления называется количество миллиграммов КОН, которое 
реагирует со свободными кислотами и сложными эфирами в 1 г вещества. 
Кислотное число — это количество миллиграммов КОН, необходимое для 
нейтрализации 1 г вещества. Эквивалент нейтрализации выражается коли-
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чеством граммов образца, которое соединяется с 56,1 г КОН. В зависимости. 
от числа карбоксильных групп в молекуле он равен молекулярному весу 
кислотного материала или его простой доле. Иногда употребляют эфирное- 
число (разность между числом омыления и кислотным числом) как меру 
содержания сложных эфиров в образце. Молекулярный вес эфира можно- 
рассчитать из эквивалента омыления, если отсутствует свободная кислота, 
или из эфирного эквивалента, умножая его на число эфирных связей в мо
лекуле. Числа омыления имеют особо важное значение, если полимер не- 

-содержит других элементов, кроме углерода, водорода и кислорода.

А. Число омыления

Во многих схемах анализов полимеры классифицируют по их экви- 
валенту-омыления. Кроме того, очень ценным средством для идентификации, 
полимеров является исследование продуктов омыления.

Для исследования продуктов омыления требуется возможно более 
полное омыление. Поскольку некоторые полимеры имеют очень низкие- 
скорости омыления, желательны более жесткие условия омыления, чем. 
при классификации материалов. Для этого увеличивают время омыления, 
и используют более концентрированные растворы щелочей.

Скорость омыления зависит от положения реакционноспособных групп 
в молекуле. Если карбоксильная группа связана непосредственно с угле
родом полимерной цепи, как, например, в метилакрилате, то омыление- 
эфира затрудняется. Введение а-метильной группы, как в метилметакрилате, 
создает стерические препятствия, которые очень затрудняют омыление даже 
мономера. Вследствие стерических препятствий однажды образовавшиеся 
связи эфира смоляной кислоты очень устойчивы к кислотному или основ
ному гидролизу. Легко омыляются эфиры, содержащие гидроксильные 
группы, связанные непосредственно с атомами углерода полимерной цепи, 
как, например, в ацетилцеллюлозе или поливинилацетате. Некристал
лические и кристаллические формы полиметилметакрилата также прояв
ляют различную химическую реакционную способность. Аморфные и син- 
диотактические полимеры гидролизуются относительно медленно по срав
нению с изотактическими [53]. Поэтому различная скорость омыления, 
может быть использована для идентификации полимеров и для разделения: 
физических смесей таких полимеров. Холл и Шефер [58] рассмотрели омы
ление легко и трудно омыляемых эфиров и предложили методику для опре
деления чисел омыления.

Большинство алкидных смол, а также целлюлоза и виниловые сложные 
эфиры имеют относительно высокие числа омыления, величина которых 
достаточна для обнаружения их в смеси с неомыляемыми смолами. Поэтому 
числа омыления являются превосходными индикаторами присутствия'смол- 
многих типов в образцах, состоящих: более чем из одного компонента.

Дополнительные сведения можно получить с помощью определения 
кривой омыления. Для этого берут одинаковые навески вещества и омыляюг 
их в соответствующем растворителе одним и тем же количеством стандарт
ного раствора щелочи, изменяя только время омыления. Полученную кри
вую сравнивают с кривыми омыления известных полимеров.

Числа омыления различных полимеров приведены в табл. 11. Их зна
чения приблизительны, так как не все они были определены при одинако
вых условиях. Для целей классификации рекомендуется следующий 
метод.



Таблица 11
Числа омыления смол и полимеров

Число
омыления Материал

0
0
0
0
0
0
0
0
0
6

9—20
10—255
<20
<20
<20
<20
<20
<20
<20
<20
<20
<20
<20
<20
20—200
20—200
21—44

25
27—50
27—65
46—65

58
62—90

65
67—117

74
75—89
78—88
80—93
88—96

119
119— 133
120— 125 
120—325

. 121—135

Бензилцеллюлоза
Этилцеллюлоза
Метилцеллюлоза
Меламиноформальдегидная смола
Мочевииоформальдегидная смола
Полистирол
Поливиниловый спирт
Продукт конденсации фенола и альдегида
Кумароноинденовая смола
Гидрированная канифоль
Полиметилметакрилат
Поливинилацетали
Полиизобутилен
Натуральный каучук
Хлорированный каучук
Поливиниловый простой эфир
Фенолфурфурольная смола немодифицированная
Циклогексанонформальдегидная смола
Гидрат целлюлозы
Найлон
Анилиноформальдегидная смола 
Белковые пластики 
Хлорированные нафталины 
Поливинилхлорид
Фенолформальдегидная смола модифицированная 
Фенолфурфурольная смола модифицированная 
Элеми
Этилабиетат
Даммара
Восточно-индийская камедь 
Канделильский воск 
Горный воск сырец 
Мастике 
Акароид .
Каури
Полиизобутилметакрилат 
Горный воск перегнанный 
Карнаубский воск 
Китайский воск 
Пчелиный воск
Поливинилацетат низкоацетилированный 
Конго-копал
Бутилфенолформальдегидная смола 
Поливинилацетат среднеацетилированный 
Спермацет
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Продолжение табл. 11

Число
омыления М атериал

140 В инзол
140— 146 А лки дн ая  см ола, модифицированная стиролом
140— 190 М анила-копал
140—225 А лкидны е смолы , модифицированные маслом
145— 157 С андарак
149— 180 П онтианак
150— 375 А лкидные смолы
155—270 Бензоин
160— 165 Таловое м асло рафинированное
171— 174 К аниф оль экстракционная

1 7 4 ,2 К аниф оль ж иви ч н ая  G
175— 178 Т аловое м асло
176— 187 К асторовое масло

178 М етилдегидроабиетат
182 ,5 Г лицеринокапиф бльм алеиновая смола

189— 195 Л ьняное масло
189— 195 С оевое м асло
189— 195 Т унговое м асло

200 Г лиф талевая  см ола, м одиф ицированная канифолью
> 2 0 0 Н итроцеллю лоза
217—237 Я понский воск
■220—260 Ш ел л ак

: 276 Г лиф талевая  см ола, модифицированная фенолом
281 Г ликольсукцинат длш ш оцепочечный
307 ' Г ликольм алеат длинноцепочечный

320— 660 П олим етилакрилат
325— 540 П оливинилацетат высокоацетилированный

354 М ногоосновная см оляная кислота
389—570 П оли этялакрилат
500—618 А цетопропионат целлю лозы
500—650 А цетобутират целлю лозы

534 А цетилцеллю лоза листовая
556 Г лиф талевая  смола
560 П олиметилметакрилат

600— 650 П оливинилацетат
608 Э тиленгликольф талат
655 П олиакриловая кислота
800 Э тиленглиЕольф умарат -

940— 945 С ополимер винилхлорида и винилацетата

Методика определения
О твеш иваю т точн о  2 — 3 г о б р а зц а  в кони ческой  колбе с п р и тер то й  пробкой  ем костью  

2 5 0  мл. П р и л и в аю т  к  н ем у  см есь 25 мл сп и р та  с 50  мл б ен зо л а  и в стр я х и в аю т , чтобы  
р аств о р и ть  вещ ество , есл и  это  во зм о ж н о . Д о б а в л я ю т  точн о  25 мл 2 я. сп иртового  
р а с т в о р а  К О Н . П р и со ед и н яю т к  ко л бе  обр атн ы й  х о л о д и л ьн и к , зак р ы ты й  тр у б к о й  
с  н атр о н н о й  и звестью , и  р еак ц и о н н у ю  см есь к и п я т я т  в течен и е 1 час. З атем  см есь о х л а ж 
д а ю т  и тщ ател ьн о  пром ы ваю т х о л о д и л ьн и к , И збы то к  К О Н  оттитровы ваю т 1 н . р аств 0 -
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ром НС1 в присутствии фенолфталеина. Для очень темных растворов удобен «универ
сальный индикатор». Если смола полностью не растворяется, то при титровании раствор- 
необходимо энергично встряхивать, чтобы нейтрализовать поглощенную набухшей 
смолой щелочь.

Расчет

Число омыления 56,1 (NjVi— N2V2)

где N t — нормальность раствора КОН; 'Vi — объем добавляемого раствора КОН,. 
мл; N2 — нормальность раствора НС1; У2 — объем добавляемой НС1, мл; а — навеска* 
исследуемого образца, г.

Метод Римана с использованием двойного индикатора [118] исключает 
необходимость проведения холостого опыта (см. т. 1, стр. 569).

Стаффорд и Уильямс [141, стр. 122] описали применение электромет
рического метода, разработанного Хауптом, для определения числа омы
ления и кислотного числа темнаокрашенных материалов.

Готовят разбавленный спиртовый или спиртово-бензольный раствор 
смолы, содержащий такое количество образца, чтобы на титрование его- 
пошло приблизительно 25 мл щелочи. Титруют 0,5 н. раствором КОН, добав
ляя его порциями. Строят график зависимости pH раствора после каждого- 
добавления щелочи от объема добавленной щелочи. Проводят холостой 
опыт, используя равный объем растворителя, и наносят результаты на тог 
же график. Объем щелочи, необходимый для нейтрализации кислот в смоле, 
измеряют как разность между двумя кривыми при pH 9.

Чтобы определить объем щелочи, необходимой для омыления вещества,, 
добавляют избыток стандартного раствора щелочи, кипятят е обратным, 
холодильником 1—2 час и непрореагировавшую щелочь оттитровывают 0,5 н. 
раствором НС1. Строят график зависимости pH от количества добавленной: 
кислоты.

Многие трудно омыляемые эфиры, например метиловые эфиры модифи
цированных смоляных кислот, не дают правильных чисел омыления при. 
кипячении с 0,5 н. спиртовым раствором КОН с. обратным холодильником. 
В методе Редеманна и Люкаса [115; 132, стр. 235] в качестве растворителя 
используют диэтиленгликоль. Это позволяет проводить реакцию при более 
высокой температуре и часто приводит к полному омылению образца. Наибо
лее высококипящие спирты можно отогнать из реакционной смеси. Однако- 
Смит [137] сообщил, что этот растворитель оказывает некоторое влияние 
на эквивалент омыления.

Реактив
3 г ч. д. а. КОН растворяют в 15 мл диэтиленгликоля: при перемешивании и нагре

вании до 110—130°; нагревание до более высокой температуры может вызвать изменение- 
цвета. После растворения твердого вещества теплый раствор выливают в склянку 
с притертой пробкой, где находится 35 мл диэтиленгликоля. Раствор хорошо переме
шивают и оставляют охлаждаться. Устанавливают титр этого приблизительно 1 н. 
раствора, для чего в коническую колбу пипеткой отбирают 10 мл раствора, добавляют 
10 мл воды и титруют стандартным 0,25 н. раствором НС1 по фенолфталеину.

Методика определения
10 мл реактива отбирают пипеткой в небольшую коническую колбу с притертой 

пробкой. 0,4—0,6 г образца точно отвешивают, переносят в колбу и смешивают с реак
тивом. Колбу плотно закрывают пробкой и при перемешивании нагревают смесь наГ
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м а с л я н о й  бане т а к , чтобы  за  2 — 3 мин тем п ер ату р а  д о сти гл а  7 0 — 80°, К о л бу  у д ал я ю т  
из бани  и эн ер ги чн о  в стр я х и в аю т . Ж и д к о сти  даю т стечь и очень о сторож н о  п р и о тк р ы 
в а ю т  пр-обку, чтобы  вы п устить  в о зд у х . К о л б у с н о в ?  зак р ы в аю т  и повы ш аю т тем п ер ату 
р у  до 120— 130°. П осле  3 -м инутной  в ы д ер ж к и  при этой  тем п ер ату р е  к о л б у  о х л аж д аю т 
д о  80— 90°. П р о б к у  вы ним аю т и обм ы ваю т ее д и сти л л и р о ван н о й  водой т а к , чтобы  вода 
о т е к а л а  в к о л б у . Д о б ав л я ю т  о к о л о  15 мл воды , в с тр я х и в а ю т  и ти тр у ю т 0 ,25  н. р аств о 
р о м  НС1 по ф енолф талеин у .

Числа омыления эфиров, не омыляющихся по этой методике количест
венно, можно определить с помощью реактива, содержащего КОН в смеси 
с диэтйленгликолем и фенетолом, для удаления атмосферного кислорода, 
как рекомендуют Шефер и Боллинг [128]. Необходимо использовать щело
честойкие реакционные колбы (практически не содержащие бора), так как 
они практически не взаимодействуют с реактивом. Хорошие результаты 
дает метод двойного индикатора, в котором тимоловый голубой используют 
при нейтрализации избытка КОН, а спиртовым раствор тетрабромфеноло- 
вого голубого — при окончательном титрований калиевой соли. Число омы
ления можно вычислить по весу взятого вещества и объему и концентрации 
кислоты, используемой для окончательного титрования, Длялэтого расчета 
знать объем и концентрацию спиртового раствора КОН не требуется. Чтобы 
учесть загрязнения реактива, нужно провести холостой опыт.

Реактив

0 ,8  н. р аств о р  К О Н  в д и эти л ен гл и к о л е , со дер ж ащ и й  п р им ер но  2 мл ф енетола 
н а  25 мл р а ств о р а . В с к л я н к у , содерж ащ ую  800 мл безводного  д и эти л е н гл и к о л я , д о б ав 
л я ю т  48 г ч . д . а . К О Н  и за к р ы в а ю т  ее  притертой  п р о бко й , к о торую  см азы ваю т д и эти 
л е н г л и к о л е м . Э нергично в с тр я х и в а ю т  с к л я н к у  до п олн ого  р аств о р ен и я , что  обы чно 
за н и м а е т  2 — 3 час. Д о б а в л я ю т  70 мл ф енетола  и н еск о л ьк о  р а з  в стр я х и в аю т  см есь, 
п о к а  не о б р азу ется  однородны й бесцветны й р аств о р . Р е а к т и в  х р а н я т  в  с к л я н к е  и з тем 
н о го  стек л а

Методика определения

Н а в е с к у  о к о л о  2 г, отвеш енную  с точностью  до 0,001 г, пом ещ аю т в щ елочестой
кую  к о л б у  ем костью  300 мл, к у д а  д о б авл я ю т  м ерной  п ип еткой  25 мл реактива-, а т а к ж е  
н еск о л ьк о  к у со ч к о в  к ар б о р у н д а  разм ером  о к оло  2 ,5  мм. К о л бу  п р исо ед ин яю т к  стан 
дар тн о м у  ш лиф у, о б ратн ого  х о л о д и л ь н и к а , см азан н о м у  н еско л ьк и м и  к ап л я м и  э т и 
л е н г л и к о л я . С одерж им ое ко л бы  сл або  к и п я т я т  с обратны м  х о л о ди л ьн и к о м  в течение 
2  час. Н еобходим о п о ддер ж и вать  т ем п ер ату р у  о к оло  175°. П ри  этом  п риним аю т особые 
м ер ы  п редосторож ности , чтобы  к о л б а  не н а гр е в а л а с ь  вы ш е тем п ер ату р ы  слабого  к и п е 
н и я , т а к  к а к  при  п ер егр еве  см есь тем неет вследствие, р еак ц и и  д и эти л е н гл и к о л я  со щ е
л о ч ь ю . П р о ду к ты  этой  р еа к ц и и  даю т вы сокие холосты е зн ач ен и я  и ан ал и ти ческ и е  
р е зу л ь т а т ы , которы е о к азы в аю тся  зан и ж ен н ы м и  и невоспроизводим ы м и .

П о ок о н ч ан и и  н а гр е в а н и я  в верхню ю  часть  х о л о д и л ьн и к а  в во д ят  так о е  к о л и 
честв о  эти л о во го  сп и р та , чтобы  н еск о л ьк о  к а п е л ь  п о п ал о  в ' к о л б у  и зап о л н и л о  ее 
п ар ам и . К о л б у  с тав я т  н а  подходящ ую  п о д став ку , о сторож н о  п р и л и ваю т  25 мл 
н е й тр а л и зо в а н н о го  эти л о в о го  сп и р та  и  с р а зу  ж е отсоединяю т ее от х о л о д и л ь н и к а . К олбу  
з а к р ы в а ю т  пробкой  и о х л аж д аю т  в холодн ой  воде в  течение н е ск о л ь к и х  м и н ут.

Т очную  н ей тр ал и зац и ю  р еак ц и о н н о й  смеси и ти тр о в ан и е  к ал и ев ы х  солей 
вы полняю т- следую щ им  о бр азо м . Д о б а в л я ю т  индикатор, тим оловы й го лу б о й , ти трую т 
1 н . спиртовы м  раствором  НС1, с л е гк а  п ер ех о дя  к онечную -точку , а затем  о братн о  оттит- 
р о в ы в аю т  0 ,25  н . спиртовы м  раствором  К О Н , не и зм е р я я  и сп о л ьзу ем ы х  количеств  
к и сл о ты  и щ елочи . Д о б а в л я ю т  10 к а п е л ь  0 ,5 % -н о го  сп и р то во го  р аств о р а  тетрабром - 
-фенолового го лу б о го . 0 ,25  н , спиртовы м  раствором  НС1 ти тр у ю т р аство р  к ал и ев ы х  
со л ей .д о  п о я в л ен и я  зел ен о вато -ж ел то й  о к р а с к и , вы бр ан н о й  в качестве  конечной точки  
т и т р о в а н и я . Е сл и  р е а к ц и о н н а я  смесь им еет очень тем ны й цвет, д о в о д я т  зн ачен и е  p H  
р а с т в о р а  до 11,0  и затем  эл ектр о м етр и чески  ти тр у ю т к ал и ев ы е  соли  до p H  3 ,5 .
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Расчет.
Число омыления (Vt— Уа)-ЛГ-56,1 

а
где Vt — объем 0,25 н. раствора НС1, пошедшего на титрование омыленного образца 
от конечной точки по тимоловому голубому до конечной точки по тетрабромфеноловому 
голубому, мл; V2 — объем 0,25 н. раствора НС1, необходимого для титрования 25 мл 
реактива, нагретого обычным способом, от конечной точки по тимоловому голубому 
до конечной точки по тетрабромфеноловому голубому, мл; N  — нормальность стан
дартного раствора; а — навеска образца, г.

Иногда для разделения смесей можно использовать различную проч
ность эфирных связей. Коннер [38] описал методику, по которой путем 
селективного омыления можно анализировать смеси эфиров смоляных 
и жирных кислот. Часть смеси эфиров омыляют в мягких условиях, обычно 
при относительно непродолжительном кипячении с обратным холодильни
ком с разбавленным спиртовым раствором КОН. При такой обработке 
эфиры жирных кислот полностью омыляются, а эфиры смоляных кислот 
остаются относительно незатронутыми. По количеству израсходованного 
раствора КОН определяют содержание эфиров жирных кислот. Другую 
часть образца омыляют в более жестких условиях, используя более концен
трированные растворы щелочи в высококипящих растворителях, например 
в гликолях или глицерине, при более продолжительном кипячении с обрат
ным холодильником. При этом обычно происходит полное омыление всех 
присутствующих эфиров. Разность между количествами щелочи, израсхо
дованными при омылении в жестких и мягких условиях, позволяет непосред
ственно определить количество присутствующих эфиров смоляных кислот.

Большое число омыления (выше 200) обычно указывает на присутствие 
многоосновных кислот. Может быть желательно разделить и идентифи
цировать отдельные кислоты, особенно если предполагают присутствие 
алкидных смол. Кристаллы, которые образуются во время омыления в спир
те, можно отделить фильтрованием. При подкислении соли в водном раст
воре многоосновная кислота выпадает в осадок. Очищенную кислоту йожно 
исследовать с помощью микроскопа. Можно также определить ее температу
ру плавления, показатель преломления, эквивалент нейтрализации, йодное 
число и получить ультрафиолетовые и инфракрасные спектры поглощения. 
Также можно приготовить различные производные, например анилиды, 
толуидиды или n-нитробензиловые и n-фенациловые эфиры.

Шнейдер [125, стр. 160] и Ван-Эттен [158] описали микроопределение 
эквивалента омыления,

Б. Кислотное число

Определение кислотного числа важно для идентификации природных, 
некоторых модифицированных и отдельных алкидных смол. Такие полиме
ры обычно имеют заметное количество способных к нейтрализации кислотных 
групп. Эти группы можно определять даже в присутствии большого коли
чества нейтральных смолообразных веществ. Для смол, которые содержат 
свободную кислоту, но не содержат омыляемых групп, кислотное число 
часто значительно ниже, чем число омыления [52, стр. 471]. Различия в этих 
двух значениях могут быть вызваны медленной нейтрализацией кислоты, 
когда смолу непосредственно титруют раствором щелочи при комнатной 
температуре. Возможно также присутствие небольших количеств альдегидов, 
которые реагируют со щелочью во время омыления. В литературе встре
чаются заметно отличающиеся значения кислотных чисел для одного и того
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же полимера. Это обусловлено различиями в методиках определения, 
применяемых различными исследователями.

В табл. 12 приведены кислотные числа различных полимеров, опре
деленные большей частью по следующей методике.

Точно отвешивают навеску около 1 г высушенной смолы и помещают 
ее в 100 мл нейтрального диоксана, спирта или другого подходящего раст
ворителя. Затем раствор осторожно нагревают с воздушным холодильником 
в течение 1 час. Свободную кислоту оттитровывают 0,1 н. водным раствором 
NaOH в присутствии фенолфталеина. Для проверки растворителя проводят 
холостой опыт. В холостом опыте должно быть использовано то же коли
чество фенолфталеина при титровании:

„  56.MV-VКислотное число— ------ ------ ,а
где N  — нормальность раствора NaOH; V — объем раствора NaOH, мл\ 
а — навеска образца, г.

Для темноокрашенных смол этот метод неудовлетворителен, так как 
не удается определить конечную точку титрования. Коберн [35] предложил 
титрование в двухфазной среде: верхний — спиртово-бензольный слой, 
в кото~'м остается окрашенное вещество, а нижний — водный слой, насы
щенный С1 для получения более резкой границы раздела между двумя 
фазами. Н чий слой содержит индикатор титрования. Добавление боль
шого количества NaCl весьма эффективно при определении кислотного числа 
фенольных смол. NaCl препятствует ионизации фенолятов, которые в про
тивном случае вели бы себя как карбоновые кислоты.

Методика определения
1—5 г темноокрашенной смолы растворяют в 25 мл нейтральной смеси бензола 

и спирта (2 : 1). Добавляют 25 мл нейтрального насыщенного раствора NaCl и, после 
полного растворения смолы, несколько граммов кристаллического NaCl. Затем добав
ляют несколько капель фенолфталеина и титруют 0,5 н. раствором NaOH, пока нижний 
слой не приобретет устойчивую ярко-розовую окраску, которая не бледнеет при после
дующем перемешивании. Вместо этого к испытуемой смеси можно добавить избыток 
0,5 н. раствора NaOH и затем протитровать 0,5 н. раствором H2S04. Во время титро
вания колбу нужно встряхивать, но при этом разделение слоев не должно нарушаться. 
Если NaOH все-таки вызовет нарушение резкой границы между слоями вследствие 
образования эмульсии, то можно добавить небольшое количество нейтрального спирта.

2. АЦЕТИЛЬНОЕ ЧИСЛО

Ацетильные числа используют при исследовании природных и синте
тических полимеров, которые содержат спиртовые группы. Сначала вещест
во ацетилируют уксусным ангидридом, а  затем титруют избытком раствора 
КОН. Ацетильное число — это количество миллиграммов КОН, эквивалент
ное количеству уксусного ангидрида, которое реагирует с гидроксильными 
группами 1 г вещества. Этот метод применим только к почти безводным смо
лам, так как вода разлагает реагент, превращая укеусный ангидрид в уксус
ную кислоту. .

Ацетильные числа различных полимеров даны в табл. 13. Обычно для 
определения ацетильного числа используют следующий метод [76, 129].

Реактив
Смешивают 880 мл сухого пиридина (ч. д. а.) и 120 мл уксусного ангидрида 

(ч. д. а.). Применяемый пиридин должен быть высушен над NaOH. Следует применять 
свежеприготовленный раствор или раствор, который хранится в коричневой бутыли.



Таблица 12

Кислотное
число

о
о

От нуля до 
незначитель

ного 
То же
» »

» » 
0—2

0 ,3 —3 ,0  
0 ,5 —2 ,8

3
4

4 —5
4 —6
4 —8

< 5
6 —10

8
8

< 1 0
<10
<10
<10

10—100
13

15— 20
15 .2

16
16— 35 

3 6 ,8 —2 0 ,6
17—  33 
< 20 
< 20

20—35
5 0 — 100

25
26
2 8 .2
3 1 .7
41.8 
50

5 0 —70

Кислотные числа смол и полимеров

Материал

Мочевиноформальдегидная смола 
Меламинформальдегидная смола 
Адетобутират целлюлозы

Нитроцеллюлоза
Ацетопропионат целлюлозы
Ацетилцеллюлоза листовая
Метилцеллюлоза
Кумарон
Соевое масло
Спермацет
Полиэтиленгликолевые воски 
Льняное масло 
Поливинилацетат 
Эфир канифоли № 6 
Карнаубский воск 
Полистирол 
Этилцеллюлоза 
Тунговое масло 
Ойтиковое масло 
Полиакрилаты 
Поливинилхлорид 
Поливиниловый спирт 
Поливинилацетат 
Алкидные смолы 
Китайский воск 
Горный воск очищенный
Глицериновая смола, модифицированная кани

фолью
Канделильский воск 
Восточноиндийская камедь 
Пчелиный воск 
Даммара 
Японский воск 
Новолачная смола 
Элеми
Алкидные смолы, модифицированные маслом 
Горный воск сырец
Глифталевая смола, модифицированная фенолом 
Гликольсукцинат
Глицериноканифольмалеиновая' смола 
Гликольмалеат
Фенилфенолформальдегидная смола 
Мастике



Продолжение табл. 12

Кислотное
число » Материал

60—80
70—90
73—85

7 4 ,5
8 7 ,2

90— 117
92— 115
95— 190

110— 150
113— 121
117— 155
125—200
153— 170
163— 166

167,6
170
171

К аури
Ш еллак
Горный воск перегнанный
Э тиленгликольф ум арат
Э тиленгликольф талат
Винзол
К онго-копал
Бензоин
М анила
П онтианак
С андарак
А кароид
Таловое масло
К анифоль экстракционная
К анифоль ж ивичная  G
Г лиф талевая смола

, К аниф оль экстракционная, перегнанная

Таблица 13
Ацетильные числа смол- и полимеров

Ацетильное
число М атериал

0
0
0
0

10— 70
20— 100
40—215

65
65— 80

90
100—250

100
120

125— 450
160

200— 300
1000— 1270

М очевиноформальдегидная смола 
М еламиноформ альдегидная смола 
П оливинил ацетат 
П оливинилхлорид
А лкидные смолы, модифицированные маслом 
А лкидные смолы 
П олиэтилейгликолевы е вооки 
Э тилцеллю лоза вы еокоэтоксилированная 
П оливинилацетали
А лкидны е смолы, модифицированные канифолью
Э тилцеллю лоза низкоэтоксилированная
Б ензилцеллйлоза
М етилцеллю лоза
Фенольные смолы
Канифоль м одифицированная (винзол) 
Ц еллю лоза, растворим ая в щелочи 
Поливиниловый спирт

6  Заказ № 1329



82 Г. Брауэр, Э. Горовиц

Методика определения
Точно отвешивают навеску около 2 а и помещают в пирексовую коническую колбу 

с притертой пробкой. Добавляют пипеткой 20 мл пиридин-ангидридного реактива и с 
помощью шлифа присоединяют колбу к воздушному холодильнику. Аналогично про
водят холостой опыт с реактивом. Колбу нагревают на паровой бане, время от времени 
встряхивая содержимое. Когда образец растворится или спустя несколько часов, 
если смола только разбухает, приливают 25 мл нейтрального дихлорэтана или бензола, 
закрывают колбу и энергично встряхивают ее. При этом смола должна раствориться 
или хорошо измельчиться. Затем приливают 100—150 мл дистиллированной воды 
и титруют 0,5 н. раствором NaOH, используя приблизительно двойное по сравнению 
с обычным количество фенолфталеина. Титрование требует энергичного встряхива
ния для удаления кислоты из слоя растворителя. Красная окраска должна быть устой
чивой, по крайней мере в течение 1 мин.

Расчет
Ацетильное число; ( V i — У2)'56,1.АГ

Гидроксил (%)= (П  — V^-N-1,7

где Vi — объем раствора NaOH, использованного в холостом опыте, мл; V2 — объем 
раствора NaOH, израсходованного на титрование раствора с образцом, мл; N  — нор
мальность стандартного раствора; а — навеска образца, г.

Повторные определения этим методом должны совпадать в пределах 
±0,5% . Если образец имеет кислотное число больше 25, нужно вносить 
поправку на кислотность. Ацетилирующей смеси надо брать по крайней 
мере в 6 раз больше того количества, которое требуется для ацетилирования 
исследуемого образца. Предложены различные видоизменения этой мето
дики, некоторые из которых описаны в т. 1, стр. 200, 251, 514 и 567.

Альдегиды и первичные и вторичные амины мешают анализу., В присут
ствии этих групп в качестве этерифицирующего агента следует исполь
зовать фталевый ангидрид. Он реагирует медленнее, чем уксусный ангидрид, 
и его надо брать в большем избытке. Фталевый ангидрид в отличие qx уксус
ного не будет реагировать с фенолами, что позволяет определять спирты 
в присутствии фенолов. Мешают определению амины, меркаптаны, высшие 
жирные кислоты и легко омыляющиеся сложные эфиры. Третичные спирты 
и этерифицируются и дегидратируются, поэтому их нельзя определить с по
мощью этого метода. Подробности метода даны Сиггиа [133, стр. 8] и в т. 1, 
стр. 200 и 514.

3. й о д н о е  ч и с л о

Йодное число выражается количеством граммов иода, поглощаемым 
100 г образца при нормальных условиях. Таким образом, оно является 
мерой ненасыщенности и позволяет обнаруживать присутствие природных 
смол, канифоли или модифицированной канифоли, некоторых алкидных 
смол, натурального каучука и многих синтетических эластомеров. Для 
определения йодного числа предложено большое число методик [108]. 
Поскольку иод без катализатора с трудом присоединяется на холоду к эти
леновым связям, в большинстве случаев в качестве реагента используют 
монохлорид или монобромид иода.

Все методы имеют определенные ограничения, например пониженное 
поглощение иода сопряженными двойными связями или пространственные 
затруднения, создаваемые эфирными, карбоксильными или электроотри
цательными группами, находящимися при двойной углерод-углеродной 
связи. Присоединение к одной двойной связи сопряженного диена и к двум
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связям сопряженного триена происходит довольно быстро, однако насыще
ние оставшейся двойной связи идет чрезвычайно медленно, что приводит 
к заниженным значениям йодного числа. Заниженные значения йодного 
числа и растянутые конечные точки при обратном титровании иода могут 
быть результатом отщепления галогена от продукта присоединения с вос
становлением первоначальной двойной связи:

—СНХ— СНХ—■ - > —С Н =С Н — +  Х2.

Скорость этой реакции 1157] зависит от группы, примыкающей к двойной 
связи ( — СОСНз >  — С6Н5 >  — СООС2Н5 >  — СООН).

При определенных условиях могут протекать также реакции замещения, 
которые искажают результаты. Полимеры с большим молекулярным весом 
вносят особые трудности, так как реакция присоединения идет не всегда 
быстро и могут происходить побочные реакции (замещения и «отщепления») 
между монохлоридом иода и полимером. В реакции «отщепления» сначала 
галоген присоединяется к двойной связи, а затем отщепляется молекула 
йодистого водорода. Эта реакция чаще идет, когда монохлорид иода добав
ляют к олефинам и полимерам, имеющим разветвления по соседству с двой
ными связями, так как в продукте присоединения, несомненно, сущест
вуют стерические напряжения. При наличии непрореагировавшего из-за 
неполной полимеризации мономера или двойных связей в концевых груп
пах полимера йодные числа также завышаются.

Йодные числа сложных смесей зависят от условий реакции, особенно 
от 1) тйпа используемого растворителя, 2) времени и температуры реакции 
и 3) интенсивности освещения. Используемые растворители должны давать 
высокостабильные растворы монохлорида иода и хорошо растворять продукт 
присоединения монохлорида иода к полимеру. Каждый из этих факторов 
может оказывать различное влияние в зависимости от типа двойных связей. 
Однако благодаря строгому контролю условий реакции можно получить 
воспроизводимые результаты, удовлетворительные для целей классифи
кации полимеров. Следует ясно понимать, что воспроизводимость йодных 
чисел еще не означает, что количество израсходованного галогена точно 
соответствует содержанию олефиновых двойных связей в исследуемом 
веществе. Получаемые результаты нужно интерпретировать с величайшей 
осторожностью; как правило, их можно использовать только совместно 
с результатами других измерений, например спектров поглощения или 
молярных рефракций.

Йодные числа полимеров приведены в табл. 14. При таких определениях 
наиболее широко применяли метод Вийса, в котором в качестве реагента 
используется монохлорид иода.

Реактивы
1. Р аств о р  В ий са . Р аств о р я ю т  13 г  д в аж д ы  во зо гн ан н о го  и ода в 1 л  у к су сн о й  

кислоты  (т. п л . 14,8°; п ри  м еньш ей  тем п ер ату р е  п л а в л е н и я  к и сл о ту  б р ак у ю т, при 
больш ей  д о б ав л я ю т  н ебо л ьш и е к о л и ч ества  д и сти л л и р о ван н о й  воды , чтобы  пони зи ть  
ее до  14,8°). Е сл и  необходим о, осто р о ж н о  н агр ев аю т  до  п олн ого  р а ств о р ен и я , затем  
о х л аж д аю т  и ти тр у ю т р аств о р о м  ти о су л ьф ата . О тл и ваю т 5 0 — 100 мл р а ств о р а , а  через 
о стато к  п р о д у в аю т  су х о й  х л о р  до х ар ак тер н о го  и зм ен ен и я  о к р аск и  и у дв о ен и я  содер
ж а н и я  га л о ге н а . Е сл и  п ри  последую щ ем  ти тр о в ан и и  будет у стан о вл ен о , что  с о д е р ж а 
ние гал о ге н а  бо л ьш е удво ен но го , то  его  С ниж аю т до  точно  удвоен ного , д о б а в л я я  н еоб
ходим ое к о л и ч ество  зап асн о го  р аств о р а  и о д а  в у к с у с н о й  к и сл о те . К онечны й  п р о д у к т  
д о л ж ен  с о д ер ж ать  иод и х л о р  в ко л и ч естве , соответствую щ ем  м о н о х л о р и д у  иода; 
н ебольш ой  и збы то к  иода н е  м еш ает, но  не сл еду ет  д о п у ск ать  д а ж е  н езн ач и тельн о го  
и зб ы тк а  х л о р а .

6*
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Таблица 14
Йодные числа смол и полимеров

Йодное
число Материал

0,37 Полиизобутилен
1,4—2,0 Китайский воск
2,6—3,8 Спермацет

3 - 5 Бутилкаучук
4—15 Японский воск
7—9 Церезин
7,8 Озокерит

8 ,3 -1 1 Пчелиный воск
10—15 Горный воск перегнанный
10-20 Шеллак

16 Горный воск сырец
64—115 Восточноиндийская камедь
64—142 Мастике
81—91 Касторовое масло
95—127 Даммара

104—125 Манила-копал
104—177 Каури
111—133 Конго-копал
112—141 Сандарак

118 Элеми
119—142 Понтианак
127—138 Соевое масло

135 Ойтиковое масло
142 БСК (66% стирола) невулканизованный

148—155 'Таловое масло
163 Тунговое масло
.171 Канифоль N-экстракционная
177 Льняное маело

196—200 Акароид
291 БСК (36,4% стирола) невулканизованный

340—360 БСК (21% стирола) невулканизованный
345 Натуральный каучук смокед-шит невулканизо-

ванный
350 Натуральный каучук светлый креп невулкани

зованный
352—373 Креп-каучук невулканизованный
385—442 Полибутадиен невулканизованный

2. Раствор крахмала. 3—5 г картофельного крахмала или 5 г растворимого крах
мала перемешивают со 100 мл 1%-ного раствора салициловой кислоты, приливают 
300—400 мл кипящей воды и кипятят смесь до растворения крахмала. Раствор раз
бавляют до 1 л.

3. Раствор тиосульфата натрия. 24,83 г ч. д. а. тиосульфата натрия растворяют 
в дистиллированной воде, которую предварительно кипятят для удаления двуокиси 
углерода. Раствор разбавляют до 1 л. До стандартизации иодом раствор необходимо 
выдержать в течение нескольких суток. Его следует хранить в бутыли, закрытой труб
кой с натронной известью.
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Методика определения
Полимер растворяют в подходящем растворителе, например в хлороформе или 

в горячем n-дихлорбензоле, в конической колбе с притертой пробкой емкостью 200— 
300 мл. В колбу пипеткой переносят 20 мл примерно 0,2 н. раствора Вийса, закры
вают ее и помещают в темноту при комнатной температуре на 30 мин. (Многие иссле
дователи предлагали увеличить это время вплоть до 24 час; время контакта с реаген
том должно быть всегда указано при сообщении о полученном значении йодного числа.) 
По окончании этого времени приливают 100 мл свежеприготовленного 10%-ного рас
твора KI (свободного от йодатов). Смесь двух растворов разделяется на два темных крас
новато-коричневых слоя: верхний водный слой и нижний хлороформный слой. При 
непрерывном перемешивании приливают стандартный 0,1 н. раствор тиосульфата до 
обесцвечивания водного слоя. Затем добавляют 5 мл раствора крахмала и, если водный 
слой темнеет, по каплям добавляют тиосульфат, встряхивая колбу до тех пор, пока 
верхний слой снова не обесцветится. Колбу закрывают и энергично встряхивают, чтобы 
извлечь оставшийся иод из хлороформного слоя. Добавляют по каплям тиосульфат, 
пока голубая окраска не исчезнет в обоих слоях и больше не будет появляться по край
ней мере в течение 1 мин. Для установления титра реактива проводят холостой опыт 
с теми же объемами хлороформа и раствора Вийса, которые использовались с образцами.

Расчет

Йодное число= (У± — K2)-0,1269-jV

где Vt — объем раствора Na2S20 3, израсходованного на титрование в холостом опыте, 
мл; К2 — объе'м раствора Na2S203, израсходованного на титрование образца, мл; 
N — нормальность раствора Na2S20 3; а — навеска образца, а.

Присоединение иода к таким соединениям, как малеиновый ангидрид 
или несопряженные масла, можно ускорить добавлением 10 мл 2,5%-ного 
раствора ацетата ртути(П) в ледяной уксусной кислоте непосредственно 
после приливания раствора Вийса. В некоторых случаях при повышении 
реакционной способности в результате добавления ацетата ртути(П) могут 
происходить нежелательные побочные реакции, особенно если в образце 
имеются свободные, гидроксильные группы.

Ли, Кольтгоф и Мейрс [831 провели подробное изучение ненасыщен
ное™ синтетических и натуральных каучуков с помощью монохлорида 
иода. Они разработали весьма удачную методику, которая дает значения 
ненасыщенное™, исправленные на замещение. Величина ненасыщенное™ 
при этом не зависит от продолжительности реакции. Основываясь на этом 
методе, для каждого отдельного типа полимеров можно разработать более 
простые методики для использования' в текущих анализах.

Ли, Кольтгоф и Джонсон 182] описали методы определения ненасы
щенное™ в бутилкаучуках и некоторых разветвленных олефинах. Эта 
методы основаны на том, что присоединение монохлорида иода к продукту 
реакции «отщепления» происходит медленнее, чем к исходному полимеру. 
Галло, Визе и Нелсон [51] описали более удобную методику определения 
ненасыщенное™ в бутилкаучуках с применением реактива иод—ацетат 
ртути(П) — трихлоруксусная кислота. Эта быстрая методика менее чувст
вительна к условиям реакции, чем методика Вийса, причем в этом случае 
используется относительно стабильный реактив. Результаты рассчитывают 
в предположении, что к каждой двойной связи присоединяются три атома 
иода, если единицей ненасыщенное™ в полимере является изопреновое 
звено. При интерпретации экспериментальных результатов используется 
до некоторой степени эмпирический коэффициент.

Методика Розенмунда-Кунхенна Г231 с дибромидом пиридинсульфата 
в уксусной кислоте и ацетатом ртути(П) в качестве катализатора наиболее
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перспективна для точного определения сопряженных двойных связей 
в высыхающих маслах.

Другие методы измерения йодных чисел рассмотрели Брэдли и Кропа 
[27], Стаффорд и Уильямс [141, стр. 135], а также Польгар и Джангникель 
[108]. Определение йодных чисел методом Хюбля (иод и хлорид ртути(П) 
в этаноле в качестве галогенирующего реагента) описано в т. 1, стр. 226, 
а методом Хануса (монобромид иода в уксусной кислоте в качестве гало
генирующего реагента) — в т. 1, стр. 511.

Ненасыщенность можно также определить реакцией с избытком аце
тата ртути(П) [74], более надежным, но трудоемким бромированием [156, 
162] или методами гидрирования. Анджер [156] показал, что бромное число 
моно- и диолефинов зависит от положения двойной связи, степени развет
вленности и места разветвлений. Гидрирование более трудоемко, и для его 
проведения требуется сложное оборудование. Однако методы гидрирования 
имеют и свои преимущества: устранение опасности реакций замещения и от
сутствие помех со стороны карбонила или других сопряженных систем, 
соседних с двойной связью. Подробности методов описывает Сиггиа [133, 
стр. 68].

Использование реакции присоединения малеинового ангидрида для 
определения диенового числа, или числа по малеиновому-ангидриду, кото
рое определяется количеством граммов малеинового ангидрида, поглощен
ным 100 г анализируемого вещества и выраженным в расчете на иод, обсу
ждается вт, 1, стр. 566. Диеновые числа особенно полезны при идентификации 
соединений с сопряженными двойными связями, например соединений, 
входящих в состав высыхающих масел. Превосходный обзор определения 
ненасыщенное™ олефинов дали Польгар и Джангникель [108].

VI. ПРОБЫ ДЛЯ ИДЕНТИФИКАЦИИ

Качественный элементарный анализ и определение чисел омыления 
и ацетильных чисел позволяют распределить' полимеры по различным 
группам, как показано в табл, 15. В первую группу входят силиконовые 
полимеры, а также фосфор- и галогенсодержащие вещества. Следующие 
группы включают соединения, содержащие азот или серу или оба элемента 
вместе. Затем идут полимеры, содержащие углерод, водород и кислород, 
с числами омыления выше 325, 120—325 и ниже 120. Наконец, вещества 
с числом омыления ниже 120 подразделяются по их ацетильному числу 
(выше или ниже 40).

Следующим этапом в большинстве схем идентификации является 
получение особых сведений о присутствии или отсутствии обычно встре
чающихся функциональных групп. Для пробной идентификации неизвест
ных. веществ применяют испытания на разделение, основанные на различии 
в растворимости, и химические цветные пробы.

1. Растворимость Раздел VI-1
2. Проба Либермана1— Шторха—Морав » VI-2

ского
3. Сплавление с карбонатами » VI-3
4. Нитраты » VI-4
5. Ксантопротеиновая проба » VI-5
6. Эфиры карбоновых кислот VI-6
7. Ацетаты - » У1-7



8. Фталаты « » VI-8
9. Проба с фталевым ангидридом на фе

нолы
« » VI-9A

10. Проба Миллона на фенолы » VI-9B
11. Формальдегид VI-10
12. Альдегиды в ацеталях > VI-11
13. Кумароноинденовая смола » VI-12
14. Показатель преломления 1II-5
15. Плотность » II1-4
16. Проба в пламени » II1-2-А
17. Кислотное число » V-1-Б

Таблица 15
Классификационные пробы для идентификации полимеров а

Классификационные пробы Группа полимеров

Кремний (раздел IV-1-E) Силиконы
Фосфор (раздел IV-1-Д) Фосфорсодержащие полимеры
Галогены (раздел 1У-1-Г-(3))

Только фтор (раздел 1У-1-Г-(5)) Т етрафторэтилен
Фтор и хлор Т рифторхлорэтилен
Только хлор (раздел 1\М-Г-(6)) Анализируют по группе А (табл. 16 и

18)
Азот и сера (раздел IV-1-Г)

Азот (сера отсутствует или имеется в Анализируют по группе Б (табл. 17
очень незначительном количестве) И 19)

Азот и сера Анализируют по группе В (табл. 20
и 21)

Сера (азот отсутствует) Анализируют по группе Г (табл. 22
и 23)

Азот и сера отсутствуют; полимеры содержат Определяют число омыления
углерод, водород и часто кислород

Число омыления (раздел V-1-A)
> 3 2 5 Анализируют по группе Д (табл. 24

и 25)
120—325 Анализируют по группе Е (табл. 26

и 27)
<  120 Определяют ацетильное число

Ацетильное число (раздел V-2)
> 4 0 Анализируют по группе Ж (табл. 28

и 29)
< 4 0 Анализируют по группе 3 (табл. 30

* и 31)

а Табл. 15—31 представляют собой с небольшими изменениями схему анализа, предложенную 
Шоу [129].



Таблица 16
Р аздел ен и е полимеров группы А

(присутствую т галогены )

Растворимость в лигроине (петролейном эфире)

Растворимые. Хлори
рованные дифенилы. Под
тверждается запахом три 
горении. Плавятся с 
очень незначительным 
разложением. Высокий 
показатель преломления

Нерастворимые. Растворимость в горячем ацетоне

Растворимые. Сополи
меры винилхлорида и ви
нилацетата (среднеацети- 
лированные). Подтверж
дается пробой 2

Нерастворимые. Растворимость в этилацетате

Растворимые. 
Хлорированный ка
учук. Подтверж
дается пробой 3

Нерастворимые. Растворимость в дихлорэтане

Растворимые. Поливи
нилхлорид или сополи
меры винилхлорида и ви
нилацетата (низкоацети- 
лированные). Подтверж
дается пробой 2

Нерастворимые. Рас
творимость в пиридине 
(см. ниже)

Растворимость в пиридине

Растворимые. Растворимость в тетрахлорэтане Нерастворимые. Растворимость в тетрахлорэтане

Растворимые. Сополи
мер винилхлорида и ви- 
нилакрилата. Жесткая 
смола. Низкий показатель 
преломления

Нерастворимые. Поли
мер из масла орехов ана- 
кардии. Подтверждается 
запахом при горении. 
Мягкая, клейкая, черная 
смола

Растворимые.
Г идрохлорид кау
чука. Подтверж
дается запахом 
при горении

Нерастворимые. Растворимость в морфолине

Растворитель и смола 
чернеют. Поливинилиден- 
хлоридные смолы. Под
тверждается пробой 2

Нерастворимые. Хло- 
ропреновые каучуки. Тип 
Д растворим в диоксане; 
другие типы нераствори
мы. Подтверждается про- 

2. Сера обычно при- 
;твует
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Р а зд ел ен и е  полимеров группы Б
(присутствует азот, отсутствую т галогены  и сера)

Таблица 17

Проводят пробу 4

Синяя окрас
ка. Нитроцел
люлоза или нит
роацетат целлю
лозы. Различа
ют по скорости 
горения; ацетат 
можно иденти
фицировать про
бой 7

Нет синей окраски. Проба 11 (проба 11 положительная см. ниже)-

Проба И  отрицательная. Проводят пробу 3

Запах NH3 и жже Запах анили Запах сладкова
ного волоса. Поли на. Сополимер то-острый; серо-
амидная смола. Под бутадиена и ак коричневый дым~.
тверждается запахом рилонитрила. Полиуретан. Под
при горении и рас Подтверждает тверждается рас
творимостью в НС1. ся действием творимостью в аце
Здесь могут оказать ацетона тоне и концентри
ся животный клей, 
желатина или альбу
миноиды. Для иден
тификации таких ве
ществ используют фи
зическое состояние, 
положительную биу- 
рстовую реакцию и 
растворимость в го
рячей воде

рованной НС1

Проба 11 положительная (фиолетовая окраска). Проводят пробу 5

Проба 5 отрицательная. Растворимость в пиридине

Растворимые. Меламино- 
формальдегидная смола. 
Подтверждается пробой 3 
и запахом при горении

Нерастворимые. Моче- 
виноформальдегидная 
смола, s Подтверждается 
пробой 3 и запахом при 
горении

Проба 5 положитель
ная. Казеиноформальде— 
гидная смола. Подтверж
дается слабой реакцией, 
на серу и запахом при- 
горении

Наконец, может потребоваться специфическое подтверждение. Эта. 
последняя задача часто бывает трудной, так как действительно специфич
ные химические реакции известны для очень немногих полимеров.

С незначительными изменениями схема идентификации, данная 
в табл. 15—31, соответствует схеме Шоу [129], которая является паиболее- 
полной из существующих на сегодня систематических методик исследова
ния. В таблицах указаны необходимые операции и даны физические кон
станты для различных полимеров, а также описано их поведение при разде
лении и подтверждающих пробах.
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Свойства® поли

Номер
пробы Свойство

Поливиниловые

хлорид

хлорид ацетат

низкоацети-
лированный

среднеацети-
лированный

14 Показатель преломления при 20° 1,56 1,53 1,53
15 Плотность при 20°/20°, г ] с м 3 1 ,2 -1 ,6 1,35 1,35
16 Характеристики горения

Запах Острый Острый Острый
Обугливание Пол. Пол. Пол.
Дым Тяжелый Зн. желтый Зн. желтый

желтый
Продукты перегонки Нет Нет Нет

1 Растворимость
Ацетон HP НРГ Р
Этилацетат HP HP Р
Диоксан Р р Р
Лигроин HP HP HP
Бензол HP HP HP
Дихлорэтан Р р Р
Пиридин НРГ — Р
Уксусная кислота HP — HP
Морфолин Сл. Р'Г — —

Тетрахлорэтан НРГ _ р
п Окраска при пробе Либермана Смола мед- Смола медлен- Смола медлен-

ленно синеет но становит- НО СТ£НО-
ся зеленой, вится зелО-
затем синей ной, затем
и коричне- синей и ко-
вой ричневой

3 Сплавление с карбонатами
Запах Сходен с запахом дыма от мокрой

древесины
Обугливание Пол. Пол. Пол.
Дым Оч. сл. Оч. сл. Оч. сл.

'6 Эфиры карбоновых кислот Отр. Отр. Отр.
.7 Ацетаты

*
Отр. Отр. Отр.

а Г — гель; Зн. — значительный; Р — растворим; HP — нерастворим; ЧР — частично растворим; 
•■Сл. — слабый; Оч. сл. — очень слабый; Нол. — положительная; Отр. — отрицательная.

1. РАСТВОРИМОСТЬ (ПРОБА 1)
Первый из методов разделения и подтверждения заключается в проверке 

■растворимости образцов в кислотах, основаниях и обычных органических 
растворителях. Некоторые схемы анализа полностью основываются на этих 
методах, в других они используются для получения дополнительных данных 
ири идентификации полимеров.
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Таблица 18
меров группы А

Смолы

Хлориро
ванные

дифенилы

Эластомеры

хлорид-
акрилат

поливини-
лиденхлорид хлоропрен

хлорирован
ный каучук

гидрохлорид
каучука

полимер из 
масла орехов 

анакардии

i ,6 i 1,61—1,71 1,56 1,56 1,53
1,38 1,6—1,75 1,34—1,95 1,14—1,24 1,64 1,16

Острый Острый Сл. едкий Острый Острый Острый Масла
Пол. Пол. Отр. Пол. Сл. Пол. Пол.

Оч. тяжелый Нет Нет . Тяжелый Белый Тяжелый Тяжелый
желтый коричневый желтый желтый

Нет Нет Много Мало Нет Мало Мало

HP HP Р HP НРГ HP HP, сл. РГ
HP HP Р HP—НРГ Р HP HP, сл. РГ
HP HP Р HP— Р Р HP НРГ
HP HP Р HP HP HP HP
HP HP Р HP—НРГ Р HP HP

НРГ HP Р HP—НРГ Р HP НРГ
p HP Р HP— НРГ Р HP Р

HP HP Р HP HP HP HP
НРГ HP, жид- — HP—НРГ — HP НРГ

К О С Т Ь  и смо-
ла чернеют

p HP Р HP—НРГ р P НРГ
Отр. Смола мед- Отр. Красно-ко- Отр. Отр. От красно-

ленно жел- ричневая коричневой
теет до темно-

коричневой

Пороха Ароматный Нет Мокрой Гипохлорита Сл. каучуко- Масла
древесины подобный

Пол. Пол. Нет Пол. Пол. Пол. Пол.
Тяжелый Оч. сл. Оч. сл. Сл. Оч. сл. Сл. белый Тяжелый

Отр. — Отр. — Отр. — —
Отр. Отр. Отр. Отр. Отр.

• *Сл. РГ — слаборастворимый гель; ЧРГ — частично растворимый гель; НРГ — нерастворимый гель;

М е т о д и к а  о п р е д е л е н и я

Приблизительно 0,1 г тонкоизмельченного вещества или несколько небольших 
/кусочков смолы помещают в пробирку с 1 м л  растворителя. Пробирку встряхивают 
время от времени и в течение нескольких часов периодически рассматривают смесь. 
При этом тщательно отмечают: 1) разбухает ли вещество перед переходом в раствор, 
2) растворимо ли оно частично, 3) становится ли раствор вязким, 4) происходит ли



Свойства а полимеров группы Б
Таблица 19

Номер
пробы Свойство Нитро

целлюлоза
Мочевино- 
формальде- 

гидная смола

Меламино- 
формальде- 

гидная смола
Полиамид
ная смола

Казеино- 
формальде- 

гидная смола

Сополимер 
бутадиена 
и акрило
нитрила

Желатина, 
животный 

клей, коагу
лированный 

белок
Полиуретан

14 Показатель преломления 1,50 1,55 1,55 1,54

г

1,52 1,50—1,51
при 20°

15 Плотность при 20°/20°, 1,4 1,16 1,16 1,1 1,35 0,96—1,01 — 1,19
г'/см 3

16 Характеристики горения
Запах — Аммиака Формальде- Аммиака Жженого Сходен с Жженого Сладковато-

и жженого гида волоса запахом волоса и острый
волоса горячего аммиака

анилина
Обугливание — Пол. Пол. Пол. Пол. Пол. Пол. Сл.
Дым — Оч. сл. Сл. белый Сл. Т яжелый Тяжелый Тяжелый Зн. серо-

желтый желтый коричневый
Продукты пере- — Нет Нет Сл. Сл. Зн. Нет Зн.
ГОНКИ коричневые

1 Растворимость
95%-ный этанол ЧРГ HP HP HP HP HP HP НР
Ацетон Р HP HP HP HP ЧРГ HP HP
Диэтиловый эфир HP HP HP HP HP HP HP HP
Этилацетат р HP HP HP HP НРГ HP HP
Диоксан р HP HP HP HP НРГ HP HP



Пиридин Р HP Р *НР HP НРГ HP— ЧР HP
Уксусная кислота Р HP Р HP HP HP HP—Р HP
Ч етырехх л ор истый HP HP HP HP HP HP HP HP

углерод
Тетрахлорэтан HP HP ЧР HP HP НРГ HP HP
Бензол HP HP HP HP HP НРГ HP HP
Горячая вода — — — — , — — Р —HP HP

Окраска при пробе Ли- Выделяется Отр. Отр. Отр. Отр. Отр. Отр. Желтеет
бермана

Сплавление с карбоната
no2

ми
Запах Горелой Аммиака Формаль Аммиака и Аммиака и Сходен Жженого Сладко

бумаги дегида жженого жженого с запахом волоса вато-
волоса волоса горячего и аммиака острый

* анилина
Обугливание Пол. Пол. Пол. Пол. Пол. Отр. Пол.. Сл.
Дым Сл. Нет Нет Сл. Сл. Зн. Оч. сл. Зн. серо

белый коричневый
Нитраты Синяя Отр. Отр. Отр. Отр. Отр. Отр. Отр.
Ксантопротеиновая реак — Отр. Отр. Отр. Пол. — Сл. Сомни

ция пол. тельная
Формальдегид Красная Пурпурная Сильная Отр. Бледно Отр. Отр. Отр.

красно
фиолетовая

фиолетовая

а Обозначения см. в табл. ! 8.



Р а зд ел ен и е  полим еров группы В
(отсутствую т галогены , присутствую т азот и сера)

Таблица 20

Растворимость в горячей воде

Раствори
мые. Желати
на. Подтверж
дается проба
ми 3 и 11 -

Нерастворимые. Проводят пробу 3

Запах жженого 
волоса. Казеино- 
формальдегидная 
смола. Подтверж
дается пробами 5, 
11 и запахом при 
горении (см. табл. 
19)

Запах формальдегида: 
Сульфамидные смолы, имею
щие вид от вязких жидкос
тей до легкоплавких твер
дых веществ. Подтверждает
ся кислотным числом, чис
лом омыления и пробой 11

Запах го
рячего ани
лина. См. со
полимер бу
тадиена а  
акрилонит
рила в груп
пе Б

Свойства а полимеров группы В
Таблица 21

Номер
пробы Свойство Сульфамидная

смола
Желатина, живот
ный клей, альбу

миноиды

14 Показатель преломления при 20° 1,56—1,59
15 Плотность при 20°/20°, г /с м * 1,31—1,36 —
16 Характеристики горения

Запах Формальдегида Жженого волоса
и ароматный и NH3

Обугливание Пол. Пол.
Дым Сл.—оч. сл. Тяжелый р
Продукты перегонки Мало Нет

1 Растворимость
95%-ный этанол Р HP
Ацетон Р HP
Диэтиловый эфир Р —Сл. РГ HP
Этилацетат Р — ЧРГ HP
Диоксан Р HP
Пиридин Р ■ HP
Уксусная кислота Р НРГ
Четыреххлористый углерод HP— НРГ HP
Тетрахлорэтан Р HP
Бензол р HR
NaOH, 10%-ный раствор Р— HP ЧР
Горячая вода HP P

2 Окраска при пробе Либермана Отр. Отр.
3 Сплавление с карбонатами

Запах Формальдегида Жженого волоса
и ароматный и аммиака

Обугливание Пол. Пол.
Дым Сл. Оч. сл.

11 Формальдегид Фиолетовая Отр.

а Обозначения см. в табл. 18.



Таблица 22

Растворимость в пиридине

Разделение полимеров группы Г
(отсутствую т галогены  и азот, присутствует сера а)

Растворимые. Орга
нические полисульфи
ды. Подтверждается 
пробой в пламени

Нерастворимые. Растворимость в четыреххлористом углероде

Растворимые. Сополимер 
изобутилена и диолефииов. 
Подтверждается слабой ре
акцией на серу, запахом при 
горении и растворимостью 
в тетрахлорэтане и бензоле

Нерастворимые. Вулканизо
ванные каучуки. Подтверждает
ся запахом при горении. Здесь 
могут оказаться также техни
ческие смеси на основе сопо
лимеров бутадиена и стирола 
(см. табл. 30 и 31)

а Некоторые сырые темные кумароновые смолы и, возможно, другие смолы показывают силь
ную реакцию на серу. Если по растворимости вещества определенно не относятся к этой группе, 
то пренебрегают реакцией на серу и приступают к пробам на другие группы.

Свойстваа полимеров группы Г
Таблица 23

Номер
пробы Свойство Органические полисуль- 

фидные каучуки
Вулканизован

ный каучук
Сополимер изо

бутилена 
и диолефинов

14 Показатель преломления 1 ,6 -1 ,7 1,52 1,52
при 20°

15 Плотность при 20°/20°, 1,34 1,10—1,18 0,92
г/см3

16 Характеристики горения
Запах Острый запах меркап- Жженой рези- Сл. ароматный

тана ны
Обугливание Пол. Пол. Сл.
Дым Тяжелый желтый Тяжелый жел- Зн. белый

тый
Продукты пере-

ГОНКИ Зн. Нет Мало
1 Растворимость

95%-ный этанол НР НР НР
Ацетон HP НР НР
Диэтиловый эфир HP НР HP
Этилацетат HP НР HP
Диоксан р НР HP
Пиридин р НР HP
Уксусная кислота HP НР HP
Четыреххлористый HP НР P

углерод
Тетрахлорэтан р НР P
Бензол HP НР P

2 Окраска при пробе Ли- Бледная красно-фио- Отр. Отр.
бермана летовал, затем корич

невая и темная крас-
но-корнчневая

а Обозначения см. в табл. 18.



Разделение полимеров группы Д
(азот, галогены и сера отсутствуют; число омыления >  325)

tad лица 24

Проводят пробу 2

С м о л а  м ед л ен н о  зеленеет

Ч исла ом ы ле
н и я  3 2 5 —500. 
Поливинилаце
тат (высокоаце- 
тилированный). 
Подтверждает
ся высоким 
ацетильным 
числом

Ч исла ом ы ления 5 0 0—700. 
Поливиниловые эфиры. Прово
дят пробу 11

К р а с н а я  о к 
р а с к а . Поли- 
винилацетаТ. 
Подтверждает
ся характер
ным запахом 
при нагрева
нии

О краски  нет  
или  б л ед н о 
ф иолет овая  
или орано/се- 
ва я . Сополи
меры винило
вого эфира

С м ола  м едлен н о ст а н о ви т ся  
бледн о-кори чн евой . Проводят 
пробу 5

К р а сн о -ф и о л е
т овая  о к р а ск а . 
Ацетилцеллюлоза. 
Подтверждается 
пробой 11 и запа
хом при горении. 
Нерастворим в 
бензоле

О к р а ск а  от 
сут ст ву ет . 
Полиметилак
рилат. Под
тверждается 
пробой в пла
мени. Раство
рим в бензоле

О к р а ск а  ж ид
кост и и зм ен яет 
ся  до гл у б о к о 
оранж евой. Мно
гоосновная кисло
та из канифоли. 
Подтверждается 
пробой 11 и про
бой в пламени. 
Раствор в горя
чем феноле с 3 
каплями H2S04 
дает яркую крас
ную окраску, ко
торая исчезает 
при добавлении 
NaOH

П роба  2  от риц ат ельн ая . 
Проводят пробу 11

И н т ен си в
н а я  к р а с н а я  
о к р а с к а . Аце
тилцеллюлоза. 
Подтверждает
ся пробой 7 и 
запахом при 
горении

О краска , бл ед -  
но-окелт ая или  
о т сут ст вует . 
Ацетопропионат 
или ацетобутират 
целлюлозы. Под
тверждается раст
воримостью и про
бой в пламени
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Таблица 25
Разделение полимеров группы Е

(азот, галогены и сера отсутствуют; числа омыления 120—325)

Растворимость в диэтиловом эфире

Растворимые. Проводят пробу 8 Нерастворимые.. Растворимость в ацетоне

Отрицатель- П олооттель- Нерастворимые. Запах при горении Растворимые. Растворимость в 95%-ном этаноле

ный резуль- ный резуль-
тат. Бутилфе- 
нолформальде- 
гидная смола.

тат. Алкид- 
ные смолы, мо
дифицирован-

Запах масла и 
акролеина. Алкид-

Характерный 
острый запах.

Частично растворимый гель. 
Запах при горении

Растворимые. Запах при горении

Подтверждает- ные маслами. ные смолы,. моди- Поливинилацетат
ся пробами 1, Подтверждает- фицированные фе- (среднеацетили- Запах форм- Запах акро- Запах масляно- Хар'актер-
2 и 11 и пробой ся пробами 2, нолом и . маслами. рованный). [Под- альдегида. леина и масла. го альдегида. По- ный острый за-
в пламени о и 8 Подтверждается тверждается про- Обычная ал- Алкидная смо- ливинилбутираль пах. Поливи-

пробами 2 и 8 бами 7 и 11 и ра- кидная смола. ла, модифици- или сополимер ви- нилацеталь
створи мостью в во- Подтверждает- рованная мае- нилбутираля и ви- слабо гидроли-
де ся пробой 8 лами. Подтвер- нилацеталя. Под- зованный. Под-

ж даете я про- тверждается про- тверждается
бой 8 бами 3, 11 и 12 пробами 3, 11 

и 12



Таблица 26
Свойства а полимеров группы Д

П о л и в и н и л о в ы е  см о л ы Э ф иры  ц е л л ю л о зы

Н о м е р
п робы С в о й ст в о п о л и в и н и л -

а ц е т а т

с о п о л и м е р ы  
в и н и л а ц е т а т а  
и  ф у м а р а т о в  

и л и  м а л е а т о в

п о л и в и н и л 
а ц е т а т  (в ы с о - 

к о а ц е т и л и -  
р о в а н н ы й )

а ц е т а т  ц е л л ю 
л о з ы  (в ы с о -  
к о а ц е т и л и -  
р о в а н н ы й )

а ц е т о п р о п и о 
н а т  ц е л л ю 

л о зы

. а ц е т о б у т и р а т  
ц е л л ю л о з ы

П о л и м е т и л 
а к р и л а т

М н о го о с н о в 
н ы е к и сл о т ы  

к а н и ф о л и

14 Показатель преломления 1,47 _ 1,47-1,51 1,48 1,47 1,49 1,49 —

при 20“

1,5 Плотность при 20о/20°, 1,19 — ■ 1,20—1,26 1,27 1,29 1,20 1,20 1,15
г/сж3"

— Число омыления 600 400-6Q0 325-540 550 500 500 375 354

17 Кислотное число 4,6 4,8 4 5 - 2 3 3 29

16 Характеристики горения

Запах Характерный Эфирный Острый Горелой Горелой • Горелой Акрилата Сосновый

острый и острый бумаги бумаги бумаги
Обугливание Пол. Пол. Пол. Пол. Пол. Пол., Пол. Оч. сл.
Дым Тяжелый Тяжелый Тяжелый Сл. Зн. Тяжелый Т яжелый Нет

желтый желтый белый белый
Продукты перегон- Очень мало Мало Очень мало Нет Ма о Очень мало Много Перегоняют-

ки ся полностью

1 Растворимость

95%-иый этанол Р Р—НРГ Р —ЧРГ HP ' HP HP ИРГ Р
Ацетон Р Р —Сл. РГ НРГ , Р —НРГ Р Р Р Р
Диэтиловый эфир НРГ НРГ—HP НРГ HP HP HP НРГ р



Этилацетат Р Р—HP НРГ Р—HP Р Р Р Р

Диоксан Р Р —Сл. РГ НРГ Р Р Р Р Р

Пиридин Р Р— Сл. РГ р Р— ЧРГ Р Р Р Р

Уксусная кислота Р Р —НРГ P —ЧРГ ЧРГ Р Р Р Р

Четыреххлористый Р Р —НРГ HP Ч Р Г -Н Р HP НРГ НРГ НРГ

углерод

Тетрахлорэтан Р Р —Сл. РГ Р—HP Р Р Р р ЧРГ

Бензол Р Р—НРГ НРГ НРГ HP НРГ р НРГ

Окраска при пробе Ли- Смола мед Смола мед Смола мед-' Отр. или Отр. Отр. Смола мед ■ Темно-

бермана ленно зеле ленно зеле ленно зеле смола слег ленно ко оранжевая

неет неет неет ка коричне ричневеет

веет

Эфиры карбоновых кис Интенсивная Интенсивная Красно Интенсивная Интенсивная Интенсивная Отр. Отр.

лот красно красно фиолетовая красно красно красно

фиолетовая фиолетовая фиолетовая фиолетовая фиолетовая

Ацетаты От пурпур От голубой Пурпурная Красно Отр. , Отр. Красно Отр.

ной до до черной оранжевая оранжевая

черной

Формальдегид Красная Отр. или Отр. иля Красная Бледно- Отр. Отр. Оранжевая

от красной до очень желтая

до оранже светлой

вой красной

Обозначения см. в табл. 18.



Таблица 27
С в о й ст в а а полимеров группы Е

Поливинилсоаце- 
таль (80% бутира- 
лд, 20% ацеталя, 

12% ОН-групп)

Поливинил
ацетат (сред- 
неацетилиро- 

в энный)

Бутилфенол-
формальде-

гидные
смолы

Алкидные смолы

Номер
пробы Свойство

таль (поливинил
ацетат, гидроли

зованный 
на 70%)

обычная
модифици
рованная
маслом

модифицирован
ные фенолом 

и маслом

14 Показатель преломления 
при 20°

1,46 — 1,51—1,55 i,66 1,57 —

. .1 .* 

__ •

15 Плотность при 20°/20°, 
г/сж®

1,16 — 1,28-1,31 1,099 1,32 — —

Число омыления 255 140 120—325 125 150-250 140-225 150—250
17
16

Кислотное число 
Характеристики горения

6 8 4 2 20-50 25—50 10—30

Запах Острый харак- Острый масля- Острый ха- Фенола или Формальде- Масла и Масла и акро-
терный ной кислоты рактерный крезола гида акролеина леина

Обугливание Пол. Пол. Пол. Пол. Сл, Отр. Пол.
Дым Тяжелый Тяжелый Тяжелый Тяжелый

коричневый
Оч. сл. Сл. Сл.

1

Продукты перегон
ки

Растворимость

Зн. Нет Нет Зн. Много Перегоняют
ся ПОЛт 
ностью

Зн.

95%-ный этанол Р Р HP ЧРГ ЧРГ ЧРГ НРГ
Ацетон Р Р HP р Р р HP
Диэтиловый эфир НРГ НРГ HP р Сл.—ЧРГ Р—HP HP
Этилацетат р Р HP р Р — —
Диоксан р Р HP р Р г— . —
Пиридин р Р HP р Р —Г —
Уксусная кислота р Р HP р Р — —

Четыреххлористый
углерод

НРГ HP р НРГ HP HP



Тетрахдорэтан Р . Р HP Р Р ' _'
Бензол Р НРГ HP Р НРГ — . —

2 Окраска при пробе Ли- Смола оранже Смола красная, Смола свет Фиолетовая, Обычно От корич Красная, затем
бермана вая до темно- затем корич ло-коричне затем коричне отр., ред невой до коричнево

коричневой нево-красная вая до ко вая, коричне ко корич темно- красная и тем
и коричневая ричнево во-красная и невая коричневой но-коричневая

красной грязно-зеленая
3 Сплавление с карбоната- •

МИ
Запах Острый уксус Острый мас Острый Бальзама и Формаль — —

ный ляной кислоты формальдегида дегида и
затхлый

Обугливание Пол. Пол. Пол. Пол. Пол. — —
Дым Тяжелый Тяжелый Тяжелый Тяжелый Оч. сл. —

5 Ксантопротеиновая реак Отр. Отр. Отр. Пол. Отр. Отр. Отр.
ция

6 Эфиры карбоновых кис Красно-фиоле Красно-фиоле Красно- Отр. Фиолетовая Фиолетовая Красно-
лот товая товая фиолетовая фиолетовая

7 Ацетаты От красной Медленно От фиолето Отр. Отр,- Отр. Отр.
до зеленой зеленеет вой до

голубой
8 Фталаты __ — — Отр. или Сильно Пол. Пол.

сл. пол. пол.
10 Фенолы _ — — Красная Отр. Отр. Отр. .
11 Формальдегид Красная Оранжевая Красная * Оч. сл. Отр. Отр. Отр.

фиолетовая
12 Альдегиды Красно-фиоле Красно-фиоле Отр. Красно Отр. С л. пол. Отр

товая товая фиолетовая

Обозначения см. в табл. 18.



Таблица 28
Разделение полимеров группы Ж

(азот, галогены и сера отсутствуют; число омыления <  120; ацетильное число >  40) 

Растворимость в горячей воде

Растворимые в горячей воде (нерастворимые см. ниже). Растворимость в бензоле

Растворимые. Поли- 
зтиленгликолевый воск.

Нерастворимые. Проводят пробу 6 9

Подтверждается раство
римостью в диоксане и 
нерастворимостью в этил- 
ацетате

Полоскательный ре
зультат. Поливиниловый 
спирт. Подтверждается
пробами 2 и 7

Отрицательный ре
зультат. Метилцеллю- 
лоза. Подтверждается 
пробами 2 и 7 и пробой 
в пламени

Нерастворимые в горячей воде. Растворимость в четыреххлористом углероде

Растворимые в четыреххлористом углероде (нерастворимые см. ниже). Растворимость в диэтиловом эфире

Растворимые. Проводят пробу 10

Проба 10 отрицательная. Проводят пробу 5 РаствоРимость в 95%
Нерастворимые. Фе- 

нилфенолформальдегид- 
,ная смола. Подтверж
дается пробой 5 и запа
хом при горении Отрицательный ре

зультат. Этилцеллюло- 
за. Подтверждается про
бой 2 и пробой в пла
мени

Положительный ре
зультат. Фенолиндено- 
кумароновая смола. Под
тверждается пробой 2 и 
запахом при горении

Растворимые. Заме
щенная фенолформальде
гидная смола. Подтверж
дается пробами 2, 5 и 12

Нерастворимые. Бу- 
тилфенолформальдегид- 
ная смола. Подтверж
дается пробой 5 и запа
хом при горении



Нерастворимые в четыреххлористом углероде. Растворимость в этилацетате

Растворимые. Запах при горении Нерастворимые. Растворимость в уксусной кислоте

Запах горелой 
бумаги. Этил- 
целлюлоза. Под
тверждается 
пробами 2 и 12

Любые другие запахи. Растворимость в диэтиловом эфире Растворимые. Проводят пробу 11

Растворимые. 
Запах крезола при 
горении. Крезол- 
ацетальдегидная 
смола. Подтвержда
ется пробами 2, 5 и 
10

Растворимые. Сла
бый характерный за
пах при нагревании. 
Модифицированная ка
нифоль. Подтверж
дается пробой 2; ка
нифоль дает темно
красную Окраску

Нераствори- Фиолетовая ок- 
мые. Раствори- раска. Поливинил-
мость в уксус- формаль. Число
ной кислоте омыления около 20.
(см. ниже) Подтверждается

пробами 2 и 6 и 
пробой в пламени

Красная ок
раска. Поливи- 
нилбутираль. 
Ацетильное чис
ло около 250. 
Подтверждается 
пробами 2 и 6 и 
запахом при го
рении

Нераство
римые. Фе
нольная смо
ла. Под
тверждается 
пробами 5, 
11 и 12 и 
пробой в пла
мени

Растворимые в этилацетате и нерастворимые в диэтиловом эфире. Растворимость в уксусной кислоте

Растворимые. Растворимость в бензоле Нерастворимые. Растворимость 
в 95%-ном этаноле

Растворимые. Растворимость в 95%-ном этаноле

Растворимые. Проводят пробу 11

Коричневая окраска. 
Поливинилацеталь. Чис
ло омыления около 30. 
Подтверждается пробами 
2, 6 и 12 и пробой в пла
мени

Красная окраска. По- 
ливинилбутираль. Аце
тильное число около 150. 
Подтверждается пробами 
2, 6 и 12 и пробой в 
пламени

Нерастворимые. 
Поливинилбутираль. 
Ацетильное число око
ло 100. Подтверж
дается пробами 2, 6, 
И и  12 и пробой в 
пламени

Нерастворимые. Растворимые.
Поливинилформаль, Алкидные смо-
Число омыления око- лы, модифици-
ло 100. Подтверж- рованные кани-
дается пробами 2, б фолью. Под-
и 11 и пробой в пла- тверждается
меня пробой 2 и про

бой в пламени

Нераство
римые. Бен- 
зилцеллюдо- 
за. Под
тверждается 
пробами 2 и 
12 и пробой 
в пламени



Н
ом

ер
 п

ро
бы

104

С войства а полимеров

Свойство

14

15 

17

Показатель пре
ломления при 20 °

Плотность при 
20°/20°, г/см9 

Число омыления 
Кислотное число 
Ацетильное число

16 Характеристики 
горения 

Запах

Обугливание
Дым

Продукты
перегонки

1 Растворимость
95%-ный

этанол
Ацетон

Диэтиловый
эфир

Этилацетат 
Диоксан 
Пиридин 
Уксусная , 

кислота 
Четырех

хлористый 
углерод 

Тетрахлор- 
этан 

Бензол 
Ксилол 
Горячая во

да.
2 Окраска при про

бе Либермана

5 Ксантопротеино-
вая реакция

6 Эфиры карбоно
вых кислот

7 Ацетаты

Поливинилацетали

фор-
маль,

гидро-

фор-
маль,

гидро-

аце
таль,
гидро-

бутираль, гидролизованный 
на 95%

Поливи
нилаце
тат низ-

Поли-
этилен

гликоле-
лизо

ванный 
на 75%

лизо
ванный 
на 95%

ван-
ный на 
90%

8%
ОН

12%
ОН

20%
ОН

лиро-
ванный

вый ВОСК

- 1 ,5 0 1 ,4 6 - - 1 ,489 1 ,55 I ,4 6 — 
1 ,4 7

- 1 ,2 3 1 ,1 6 - 1 ,1 8 1,11 1 , 3 1 -
1 ,3 3

1 ,1 3 —
1,2 0

100 20 30 10 . 10 10 119—120 0
4 4 5 5 4 4 4 3

65 70 80 100 150 250 1 080— 
1270

40—215

Фор
ма ль-

Фор
ма ль-

Харак
тер-

Масля
ного

Масляно
го а льде-

Масляно
го а льде-

Острый Острый

деги
да

деги-
Да

ный
ост
рый

аль
деги

да

гида гида

Пол. Сл. Сл. Сл. Сл. Оч. сл. Сл. Сл.
Зн. Тяже

лый
белый

Сл.
белый

Сл. Сл. Тяжелый Зн. Нет

Нет Мало Мало Мало Нет Нет Нет Перего
няется

пол
ностью

НРГ HP Р НР 
Сл. Г

Р Р НР Р

ЧРГ — HP Р Р Р НРГ НР Р

HP HP НРГ НРГ НРГ НР НР НР

Р HP Р р Р НРГ НР НР
Р р Р р Р Р НР р
Р p Р р Р р НР р *
Р p Р р Р р НР р

HP HP НРГ НРГ НРГ НРГ НР НР

р p р р р р НР р

НРГ HP р р р НРГ НР р
— ___ HP р НР ■ НР — —

HP HP HP HP НР НР р р

Смола Смола Смола Смола Смола Смола Смола Отр.
мед- мед- стано- стано- становит- становит- Становит-

ленно ленно вится вится ся жел- ся ж ел- ся корич-
стано- стано- оран- оран- той, за- той, за- невой,
вится ' вится жевой, жевой, тем тем- тем тем- затем
б лед- темно- затем затем но-корич- но-корич- бледно-
но-зе-
леной

корич
невой

корич- 
нево- 
крас- 
ной и 
темно- 
корич
невой

корич- 
нево- 
крас- 
ной и 
темно- 
крас
ной

невой невой зеленой

— ‘— — — — — — —

Крас- Крас- Крас- Крас- Красно- Бледно- Красно- Отр.
но- но- но- Н О - фиолето- фиолето- фиолето-

фио
лето
вая

фио
лето
вая

фио
лето

вая

фио
лето
вая

вая вая вая

Синяя Зеле
ная

Крас-
но-

оран-
жевая

Отр. Отр. Отр. Синяя



105-

группы Ж
Таблица 29

Моди- Алкид- Эфиры целлюлозы Фенольные смолы
фи да
рован

ная 
кани
фоль 
(вин- 
зол)

смола,
моди-
фици-

рован-
ная

кани
фолью

метил этил бен
зил.

кре-
зол-
ацет-
?ль-

дегид-
ная

бутил- 
фенол- 
фор,- ■- 
маль- 
дегид- 

ная

фенилфе- 
нолфор- 
мальде- . 
гидная

замещен
ная фе- 

нолфор- 
мальде- 
гидная

фенол
формаль
дегидная

фенолин-
деноку-
мароно-

вая

1,61 1 ,5 4 1 ,497 1,47 1 ,4 7 - 1 ,6 6 1 ,4 7 —
1 ,7 0

- - 1 ,6 0 — 
1 ,6 6

1 ,2 0 1 , 14 1 ,362 1 ,14 1 ,22 1 ,2 1 ,099 1 ,21 — 
1 ,2 7

1 ,23 - 1 ,116

0 0 0 0 0 0 120 0 0 54 0
117 7 3 6 3 . 49 2 50 8 6
160 90 120 65 100 370 295 270 127 450 150

Оч. Фор- Горе- Горе- Бенз- Крезо- Фено- Острый Каменно- Фенола и Каменно-
сл. маль-

деги-
да

лой 
бумаги 
и ост

рый.

лой
бумаги

аль
дегида 
и ост

рый

ла ла или 
крезо

ла

формаль
дегида

угольно
го газа

формаль
дегида

угольного-
дегтя
или

индена
Пол. Пол. Пол. Пол. 11ол. Пол. Пол. Пол. Отр. Сильное Отр.

Тяже
лый 

жел
тый •

1

Зн.
жел
тый

Зн. Тяже
лый

белый

Тяже
лый
жел
тый

Зн.
корич
невый

Тяже
лый

корич
не
вый

Нет ' Нет Тяжелый
корич
невый

Оч. сл.

Много Зн. Нет Мало Мало Зн. Зн. Зн. Перего
няются

пол^
ностью

Мало Пере
гоняют
ся пол
ностью

Р р HP ЧРГ — НР P ЧРГ HP Р НРГ ЧРГ — р-

Р Р HP HP*— Р Сл.
РГ

P р р Р НРГ р

Р ЧРГ HP HP — Р НР Р р Сл. РГ Р НРГ р

Р р HP р р Р р Р и Г Р НРГ р
Р р НРГ р р Р р Р Р ЧР р
Р р НРГ р р Р р Р и Г Р р р
Р НРГ НРГ р НР Р р Сл. РГ Р НРГ р

НРГ НРГ HP HP — Р НРГ НР р Р Р НР р

р р ЧРГ р р р р Р и Г Р и Г р р

HP р НРГ HP — Р HP НРГ р Р Р НР _
• _ ' — HP — Р — —- — — — НР —
HP HP р HP HP НР — НР НР НР —

Фио
лето
вая, 

затем 
корич
невая 
и чер

ная

Крас-
но-

фио-
лето-
вая,

затем
корич
невая

Смо
ла

мед
ленно
стано
вится
жел
той,

затем
олив
ковой

Оран
же
вая, 

затем 
корич
невая 
и чер

ная

Смола
мед

ленно
стано
вится
оран
жевой,
затем
свет-
ло-ко-

рич-
невой

Корич-
нево-
крас-
ная,

затем
оран
жевая

Фио
лето
вая, 

затем 
корич
невая, 
кр^с- 

но-ко- 
ричне- 
вая и 
гряз

но-зе
леная

Отр. Ж елтая, 
затем 

красная 
и красно

корич
невая

Светло-
розовая

Алая, 
затем 

красно
корич
невая и 
корич
невая

— — — — Отр. Пол. Пол. Пол. Пол. Пол. Пол.

Отр. Очень 
блед

ная фи
олето

вая

Отр. Отр. Отр. Отр. Отр.

Крас
ная

Отр. Отр. Отр.
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Поливинилацетали
Лооо.а Свойство

фор-
маль,

гидро-

фор-
маль,
гидро-

аце
таль, 
гид- 

рол и- 
зован- 
ный на 

90%

бутираль, гидролизованный 
на 95%

Поливи
нилаце

тат низ- 
коацети- •

Полиэти-
ленгли-

о,си
5о
X

лизо
ванный 
на 75%

лизо
ванный 
на 95%

8%
ОН

12%
ОН

20%
ОН

лиро
ванный

воск

8 Фталаты - - - - - - - -

10 Фенолы — ___ _ — _ _ _ _
11 Формальдегид Г лу-

бокая
фио

лето
вая

Глу
бокая
пур
пур
ная

Ко
рич

невая

Крас
ная

Красная Красная Отр, Отр.

! 2 Альдегиды Отр. Отр. Крас-
но-фио-

лето-
вая

Крас-
но-фио-

лето-
вая

Красно-
фиолето

вая

Красно-
фиолето

вая

Отр.

а Обозначения см. в  табл. 18.

Разделение полимеров
(азот, галогены и сера отсутствуют;

Растворимость в диэтиловом эфире

Растворимые в диэтиловом эфире (нерастворимые см. ниже). Растворимость в 

Растворимые. Растворимость в уксусной кислоте

Растворимые. Определение кислотного Нерастворимые. Проводят пробу 5 
числа

Кислотное число 
>  100. Г идриро- 
ванная канифоль. 
Подтверждается 
пробой 2 и запа
хом при горении. 
Канифоль твердая 
и хрупкая

Кислотное число 
низкое. Этилабие- 
тат. Подтвержда
ется пробой 2 и 
пробой в пламени. 
Смола жидкая и 
вязкая

Положительный 
результат. Диги- 
дрометилабиетат.
Подтверждается 
запахом при нагре
вании. Только час
тично растворим в 
пиридине

Отрицательный ре
зультат. Низкополи
мерное кумароновое 
масло. Подтверждает
ся запахом при горе
нии. Растворимо в 
пиридине



107

Продолжение табл. 29

Моди- Алкид- Эфиры целлюлозы Фенольные смолы
фици- 
рован- 
на я 

кани
фоль 
(вин- 
зол)

ная
смола,
моди-
фици-

ро-
ванная
кани

фолью

метил этил бен
зил

кре-
зол-
ацет-
аль-

дегид-
ная

бутил- 
фенол- 
фор- 
маль- 
дегид- 

ная

фенил-
фенол-

формаль-
дегидная

замещен
ная фе- 
нолфор- 
мальде- 
гидная

фенол
формаль
дегидная

фенолин-
деноку-

мароновая

- Сл.
пол.

- - - Отр. Отр.
или

слабо
пол.

Отр. - - -  .

— Отр. — — — Крас
ная

Крас
ная

Отр. Красная Светло-
красная

Отр.

Оран
жевая

Отр. Отр. Блед-
но-

фио-
лето-
вая

Отр. Отр. Очень
сла
бая
фио
лето
вая

Отр. Отр. Фиолето
вая

Желтая

Очень
сла
бая

окрас
ка

Крас-
но-
фио-
лето-
вая

Пур
пур
ная

Крас
но- 
фио

лето
вая

Красно
фиолето

вая

Красная

Таблица 30
группы 3
число омыления < 120 ; ацетильное число <  40)

95%-ном этаноле

Нерастворимые. Растворимость в диоксане

Растворимые. Проводят пробу 13

Отрицательный результат. Проводят 
пробу 2

Нерастворимые. 
Терпеновая смола. 
Подтверждается 
растворимостью в 
лигроине и нерас
творимостью в пи
ридине и ацетоне

Положительный 
результат. Кума- 
роновая или поли- 
инденовая смола. 
Подтверждается 
пробой 2 и запа
хом при горении

Отрицательный 
результат или 
бледно-оранжевая 
окраска. Гидриро
ванная кумароно- 
инденовая смола. 
Подтверждается 
пробой 12 и про
бой в пламени. 
Светлые смолы, нё- 
растворимые в аце
тоне и лигроине

Положительный ре
зультат. Красная 
или пурпурно-красная 
окраска, может изме
няться до зеленой или 
коричневой. Кумаро- 
новая смола. Полу
жидкие смолы с низ
кой температурой 
плавления «мягкого» 
типа. Более жесткие 
твердые смолы «сред
него» типа. Подтвер
ждается пробой 13 и 
пробой в пламени. 
Большей частью рас
творимы в лигроине
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Нерастворимые в диэтиловом эфире. Растворимость в уксусной кислоте

Растворимые. Полиме
тилметакрилат, Подтвер
ждается пробой в пламе
ни. Растворим в СС14

Нерастворимые. Проводят пробу 13

Положительный резуль
тат. Кумароновые смолы с 
высокой температурой плав
ления. Подтверждается про
бой 2 и запахом при горе
нии

Отрицательный результат.

Растворимые. ~ Полисти
рол. Подтверждается пробой 
2 и пробой в пламени. Не
растворим в ацетоне

Свойства а полимеров

Номер
пробы Свойство

Поли-
метил
метак
рилат

Терпе-
новая
смола

Поли
стирол

Кумароновые

низко-
поли

мерное
масло

поли-
И Н Д |Н

14 Показатель преломления 1,49 1,59 1,60 1,6—1,66
при 20°

15 Плотность при 20°/20°, г/см9 1,19 — 1,05 1,01 1,10
— Число омыления 20 0 0 0 0
17 Кислотное число 4 ч 2 2 2 7
— Ацетильное число 0 0 0 0 0
16 Характеристики горения

Запах Тошно- Сходен с Стирола Индена Индена
творно- запахом
сладкий каменно-

запах мо- угольно-
номера го газа

Обугливание Оч. сл. Отр. Отр; Отр. Пол.
Дым Сл. Оч. сл. Зн. Нет [Тяжелый

белый белый желтый

а Обозначения, см. в. табл. 18.
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Продолжение табл. 30

Растворимость в диоксане

Нерастворимые. Растворимость в бензоле

Растворимые

Обычно темная смола, кото
рая может содержать некото
рое количество серы. Сополи
меры изобутилена с диолефи
нами. Подтверждается пробой 
в пламени и растворимостью 
в СС14

Светло-окрашенная 
смола. Полиизобутилен. 
Подтверждается пробой 
в пламени и раствори
мостью в СС14

Нерастворимые. Бута- 
диенстирольный сополи
мер. Подтверждается про
бой 2 и пробой в пламени. 
Нерастворим в СС14

Таблица 31

группы 3

СМОЛЫ Производные канифоли Синтетические каучуки

гидри
рован
ная

кума-
роно-
инде-
новая
смола

высо-
ко-

плав-
кая

кума-ч
роно-
вая

смола

кумаро- 
новая 

смола со 
средней 
темпера

турой 
плавления

мягкая
кумаро-
новая
смола

этил-
абие-
тат

ди-
гидро-
метил-
абие-
тат

гидриро
ванная

канифоль

сополи
мер бута
диена и 
стирола

сополи
мер изобу
тилена и 
диолефи

нов

полиизо-
бутилен

— i , 6 -
1,66

i , 6 — i,6 6 1 ,6— Г, 66 1,53 1,52 1,53 1,53 1,51 1,51

— 1,10 1,10 1,10 1,03 1,03 1,06 0,94 0 ,92 0,912

0 0 0 0 25 25 6 0 0 0

6 2 0 0 4 6 165 0 3 5

0 0 0 ■0 0 0 — 0 0 0

Инде
на

Инде-
на

Индена Индена Сос
новый

Сос-
нрвый

Слабый
бальзам

ный

Слабый
стирола

Оч. сл. 
аромат

ный

Сходен с 
запахом 
каменно
угольно
го газа

Отр. Сл. Отр. Отр. Отр. Отр. Отр. Пол'. Сл. Отр.
Нет. Сл, Оч. сл. Оч. сл. Нет Нет Нет Зн.

белый
Зн.

белый
Оч. сл.
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Кумароновые

Свойство
Поли

метил- Терпе- Поли- НИЗКО-
пробы мета- новая стирол поли- ПОЛИ-

крилат мерное инден
масло

Продукты перегонки Пол- Пол- Пол- Пол- Много
ностью НОСТЬЮ ностью постью

перегони- перегони- перегони- перегони-
ются ются ются ются

1 Растворимость 1
95%-ный этанол HP НР НР Р НР
Ацетон р НР НРГ р Р
Диэтиловый эфир HP р НРГ р Р
Этилацетат р Сл. РГ ЧРГ р Р
Диоксан р Сл. РГ р р Р
Пиридин р Сл. РГ р р Р
Уксусная кислота р НР HP НР НР
Четыреххлористый уг- НР Р р р р

лерод
Тетрахлорэтан р Р р ЧР р
Бензол р Р р р р
Лигроин НР Р НР — —

2 Окраска при пробе Либерма- Отр. Отр. Отр. От алой Ярко-
на до крас- 

но-фиоле-
красная

Т О Б О Й

5 Ксантопротеиновая реакция Отр. Отр.

6 Эфиры карбоновых кислот Отр. Отр. Отр. Отр. —

7 Ацетаты Отр. Отр. Отр. — --  .

11 . Формальдегиды Отр. Отр. Отр. Оран
жевая

Отр.

12 Альдегид- — — — — —

13 Кумароновые смолы Отр. Отр. Отр. Пол.
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Продолжение табл. 31

смолы Производные канифоли Синтетические каучуки

-

гидри
рован

ная
кума-
роно-
инде-
новая
смола

высо-
ко-

плав-
кая

кума-
роно-
вая

смола

кумаро- 
новая 

смола со 
средней 

темпера
турой 

плавле
ния

мягкая
кумаро-

новая
смола

Э Т И Л -
абие-
тат

ди- 
гид- 

роме- 
тил- , 
аби- 
етат

гидри
рован

ная
канифоль

сополи
мер бу
тадиена 
и сти
рола

сополи
мер изо
бутилена 
и диоле

финов

полиизо
бутилен

Пол
нос
тью
пере
гоня
ются

Пол
нос
тью
пере
гоня
ются

Пол
ностью

перегоня
ются

Пол
ностью

перегоня
ются

Пол
нос
тью
пере
гоня
ются

Пол
нос
тью 
пере- 
гоня- 

• ются

Пол
ностью

перегоня
ются

Зн. Мало Нет

HP HP НР НР р р р HP НР ’ НР
HP р НР—Р р р р р HP НР ' НР
р P-H P р р р р р НРГ НР Сл. РГ
р р р р р р р HP НР НР
р р р р р р р НРГ НР НР
р р р р р ЧР р НРГ НР НР
HP HP HP НР р ЧР р НР НР НР

р + г Р -Н Р р р р р р НРГ р р

р р — — р р р НРГ р р
р ЧР_Р р р р р р НРГ р р

HP — ЧР—P р ■— _ __ НРГ ЧРСвет
ло-

оран
жевая

Крас
ная, 
затем 
пур- 

пурно- 
крас- 
ная и 
корич
невая

Оранже
вая, за
тем кир
пично

красная

Красная,
затем

ПУРПУР- 
но-крас- 
ная и зе
леная или 
коричне

вая

Крас
ная, 
затем 
фио
лето
вая, 

синяя 
и чер

ная

Крас
ная,

затем
фио
лето
вая,
пур
пур
ная и 
зеле
ная

Красная, 
затем 

фиолето
вая, зе
леная и 

синяя

Бледно
синяя, 

затем се
ро-зеле

ная

Отр. Отр.

Отр. Отр. — — Пол. Пол. — . __ ■ —
Отр. — — — Отр. Отр. Отр. — Отр. • —
Отр. — — — — Отр. Отр. — — —
Отр. Отр. Отр. Отр. или 

слабая 
фиоле
товая

Крас
ная

Отр. Отр. Отр. Бледно-
фиоле
товая

Крас
ная

— — — — — — — ' —

Отр. Пол. Пол.
или
отр.

Пол.
или
отр.

Отр.
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Растворимость смол

Материал Вода Дцетон Этил-
ацетат Диоксан ЛиГрОг

ин Бензол

Поливиниловые смолы
Поливинилхлорид __ НР Ч Р — НР НР Р — ЧР НР НР
Сополимер винилхло

рида (92—95%) и ви- 
, нилацетата

НР Ч Р — НР НР р НР НР

Сополимер винилхлори
да (85—91%) и винил
ацетата

НР р р р НР НР

Поливинилиденхлорид НР НР НР ЧР НР НР
(саран, тип В115)

Поливинилиденхлорид 
(саран, тип F120)

НР Р — ЧР —-■ —

Поливинилацетат НР р р р —. р
Поливинилацетат—фу- 

марат
НР Ч Р — НР р ЧР — р

Поливинилацетат— ма- 
леат

НР РГ НР РГ . — НРГ

Поливиниловый • спирт 
полностью гидролизо
ванный'

р НР НР НР НР

Поливиниловый спирт 
низкоацетилированный

— НР НР НР — НР

Поливиниловый спирт 
среднеацетилированный

— НР НР НР —■ НР

Поливиниловый спирт — НРГ НРГ НРГ — НРГ
высокоацетилированный

Поливинилбутираль,
11 % гидроксильных 
групп

НР Р — ЧР ЧР Р Ч Р — НР

Поливинилбутираль,
19% гидроксильных 
групп

НР ЧР р

Поливинилформаль НР ЧР — р —- . —

Поливинилкарбазол НР НР — — НР НР
Поливинилпирролидон р р — — НР —

Целлюлоза
Ацетат целлюлозы, 52— 

54% ацетильных групп
. НР р — р — . —

Ацетат целлюлозы, 56— 
59% ацетильных групп

НР Р — ЧР р Р — ЧР — НРГ

Триацетат целлюлозы НР НР НР ЧР — ЧР
Ацетопропионат целлю- НР р  - р р — НР

Л О З Ы

Пропионат целлюлозы НР р — р . —• —

Этилцеллюлоза, , 45— 
47,5% этоксигрупп

НР ЧР — р — р
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и полимеров агб> в
Таблица 32

Дихлор
этан ' Пиридин Уксусная

кислота
Морфо

лин
95%-ный
этанол

я-Бути- 
ловый 
спирт.

Метил-
ацетат

Этил- 
ацетат, 12% эта
нола .

я-Бутил-
ацетат

р ЧР—НР НР ' Р — ЧР НР НР ЧР—HP HP ЧР—HP
р Р — ЧР НР р НР. HP ЧР—HP Ч Р—HP P —ЧР

р р НР Р : НР HP P —ЧР P —ЧР P — ЧР

НР HP НР ЧР—НР НР HP HP HP HP

ЧР ЧР НР ЧР НР HP ЧР ЧР ЧР

р р р р р РГ p P —ЧР p— ЧР р — р — — — —

РГ н р г — НРГ ■ . _ — — — —

НР НР — — HP HP HP HP HP

— HP HP — HP — — — —

— HP HP — HP — — — —

— р Р— ЧР — Р— ЧР ■ — — — —

Р —ЧР р р НР р p P — ЧР P —ЧР P —ЧР

р г р р р р p ЧР p pr

р р р — НР HP ЧР ЧР ЧР
— — — — НР — — ___ _
р — р — р — — — —

ЧР р р р . НР HP p P — ЧР HP

ЧР Р — ЧР Р —ЧР -Р НР HP P —ЧР ЧР—HP HP

— — — — НР HP HP HP
р р р р Н Р H P : p p p

I р р р р НР HP p p p
р Р — ЧР р Р — ЧР р P — ЧР p p P — ЧР

8  Заказ № 1329
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Материал Вода Ацетон Этил-
ацетат Диоксан Лигро

ин Бензол

Этилцеллюлоза, 48,5— НР ЧР _- р _ _
49,5% этоксигрупп

Нитроцеллюлоза НР р р р — НР
Метилцеллюлоза НР НР НР НРГ — НРГ
Этилцеллюлоза НР Р —НР р р -г- Р —НР
Бензилцеллюлоза НР ЧР р р — НР

Каучуки
Неопрен НР НР HP НР НР НР
Хлорированный каучук НР НРГ р Р НР р

невулканизованный
Гидрохлорид каучука 

невулканизованный
НР НР НР НР НР НР

Сополимер акрилонит- НР ЧРГ НРГ НРГ — НРГ
рила и бутадиена

Полисульфидный каучук НР НР НР р — НР
Натуральный каучук НР НР НР НР ’ НРГ НР
Бутилкаучук НР НР НР — НРГ НРГ
Эбонит НР НР НР — — НР
Полибутадиен НР НР НР НРГ НРГ НРГ
Сополимер стирола и 

бутадиена
НР НР НР НРГ НРГ НРГ

Полиизобутилен 
Альдегидные смолы

НР НР НР НР НРГ НРГ

Фенолформальдегидная
смола

НР НР НР НР НР НР

Мочевиноформальдегид- 
ная. смола

НР НР НР НР ■ — . Hg

Меламиноформальдегид- 
ная смола

НР НР НР НР — HP

Анилиноформальдегид- НР НР НР — НР HP
ная смола

Меламиномочевинофор- 
мал.ьдегидная смола

НР НР НР — — HP

Казеиноформальдегид- 
ная смола

НР НР НР НР — HP

Фенолфурфурольная смо
ла

(умароновые смолы

НР НР HP

Фенолинденокумароно- НР Р р Р — —
вая смола

Полиинденовая смола НР р р р — p
Кумароновая с высокой 

температурой плавления
НР р р р P— ЧР

Кумароновая со средней 
температурой плавле
ния

НР НР—Р р р Р— ЧР p

Кумароновая мягкая НР р р р р p
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Продолжение табл. 32

Дихлор
этан Пиридин Уксусная

кислота
Морфо

лин
95%-ный
этанол

«-Бути
ловый
спирт

Метил-
ацетат

5

Этил- 
ацетат, 12% эта
нола

н-Бутил-
ацетат

р ЧР р P — ЧР P —ЧР, p ’ P p p

НР р р p ЧРГ—HP HP P p p
— НРГ НРГ — HP — — — —  -

р р р — P — ЧРГ — P — p
- — р НР — HP HP P — p

НР HP НР HP HP HP HP HP HP
р р HP — — — ■ HP HP HP

НР НР HP HP — — HP HP HP

— НРГ HP — . HP HP HP HP HP

— р HP _ HP _ _ _
НРГ НР HP — . HP HP HP HP. HP
НРГ — HP — HP HP HP HP HP
— — HP — — • — HP HP HP

НРГ — HP — HP HP HP HP HP
НРГ НРГ HP — HP HP HP HP HP

г НР HP — HP HP . HP HP HP

НР НР HP HP HP HP HP HP HP

— НР HP — HP — . HP HP HP

— НР HP — HP - HP HP HP

НР НР HP — HP HP HP HP HP

■ — НР HP — HP HP HP HP HP

— НР HP — HP — — — —

— — ■ HP — HP HP HP HP HP

— р p — P — ЧРГ — — — —

— р HP _- HP _ _
— р HP — HP — — — • —

- р HP — HP. — — ■ i - . —

— р HP — HP — — — —

8*
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Материал Вода. Ацетоц Эти л- 
' ацетат Диокеан Л и гр о -- 

ин /Бензол-

Кумароноинденовая смо- НР Р — ЧР р р НР р
л а

Низкомолекулярное НР р р р — р
масло

Производные канифоли
Алкидная смола, моди- НР р р р — р

фицированная кани-
фолью

Гидрированная канифоль НР р р р — . р
Многоосновные смоля- НР р р р ■ — НРГ

.ные. кислоты
Этйлабиетат НР р р р — р
Дигидрометилабиетат НР р р р — р

Акриловые смолы
Полиметилакрилат НР р р р — р
Полиэтилакрилат НР р р р — р
Полиметилметакрилат НР р р р НР р
Полиэтилметакрилат НР р р р — ■ р
Полипропилметакрилат НР р р р — —
Полиизобутилметакри- НР р р р — —

лат
Полибутилметакрилат НР р р р — —
Сополимер бутилмет- НР р р р — - р

акрилата и изобутил-
метакрилата

Различные, смолы
Полиэтилен НР НР НР НР НР НР
Найлон НР НР НР НР — НР
Сульфамидная смола с НР р р р — р

низкой температурой
п л а в л е н и я

Полистирол НР Ч Р—НР ЧРГ р НР р
Полиуретан НР НР НР НР — НР
Политетрафторэтилен НР НР НР НР НР НР
Политрифторхлорэтилен НР НР НР НР НР НР
Эпоксидные смолы пол- НР НР НР — — НР

ностью  о тв ер ж д е н н ы е
Терпеновая смола НР НР ЧР ЧР р р
Шеллак НР ЧР — —. — —
Фурановая смола НР НР — НР — —

- Полиэфир сшитый НР НР НР НР НР НР
Поликарбонат (лексан) НР ЧР НР . ЧР
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Продолжение табл. 32 ,

Дихлор
этан Пиридин Уксусная

кислота
Морфо

лин
- 95%-ный 

этанол
«-Бути
ловый
спирт

Метил-
ацетат

» Этил- 
ацетат, 12% эта

нола
«-Бутил-
ацетат

_ р : ■ ЧР ■р НР НР Р —ЧР Р - Ч Р р

р р НР ■ — Р — — " ‘ — —

— р I НРГ — р — — — —

р , р р :
— р р — р ; — —  •. — , —

___ р  ; р _ р ■ _ ■_ ___ . . —
— ЧР ЧР — р — — — —

- р р НРГ ___ '1 _
— { — НР — ; — “":— “ —
р
р

Р —ЧР Р — ЧР ЧР—НР НР НР Р—ЧР ЧР Р— ЧР

- — - — — — НР р — "" / — — •

— — — — НР р ; р - . р

НР НР НР НР НР НР НР " ИР ИР
HP НР

р
НР

■ р
НР НР

р
—

—
ЧР—НР

р р г ЧР—НР Р — ЧР НР Н Р р - Р— ЧР р
— HP — НР НР НР — — H P ,J-:i
НР HP НР НР НР HP НР ■ НР НР
НР HP НР НР НР НР НР НР : НР
— НР НР НР НР ЙР НР

р ЧР НР р НР НР __ ■ ‘_ь. - _
ЧР р р р < р р НР ' ЧР НР
НР HP НР НР HP НР НР НР • НР
HP HP НР НР НР НР НР Н Р ' НР
р HP НР HP
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Материал . Диэтило- 
вый эфир

Целло-
зольв

Этилен
гликоль

Хлоро
форм Толуол Нитро

этан

Поливиниловые смолы 
Поливинилхлорид HP HP HP Ч Р—HP Ч Р—HP p
Сополимер винилхлори- HP HP HP Ч Р—HP HP P —ЧР

да (92—95%) и винил
ацетата

Сополимер винилхлори- HP HP p ЧР p
да (85—91%) и винил
ацетата

Поливинилиденхлорид HP HP HP HP HP HP
(саран, тип В115) 

Поливинилиденхлорид HP HP HP HP HP p
(саран, тип F120) 

Поливинилацетат ЧР—НРГ p HP p p p
Поливинилацетат—фу- НРГ — — — — —

марат
Поливинил ацетат—ма- HP _ _ _ __ ' .

леат
Поливиниловый спирт HP . ЧР HP HP HP

полностью гидролизо
ванный

Поливиниловый спирт HP
низкоацетилированный 

Поливиниловый спирт HP _ _
среднеацети лированный 

Поливиниловый спирт НРГ _ . . __

высокой дети лированный 
Поливинил бутираль, ЧР p HP p ЧР HP

11 % гидроксильных 
групп

Поливинилбутираль, HP p HP p ЧР HP
19% гидроксильных 
групп

Поливинилформаль HP ЧР HP p HP p
Поливинилкарбазол HP — — p p —
Поливинюширролидон HP — p p ' — —

Целлюлоза
Ацетат целлюлозы, 52— HP HP HP ■ p HP p

54% ацетильных групп 
- Ацетат целлюлозы, 56— HP HP HP P —ЧР HP p

59% ацетильных групп 
Триацетат целлюлозы _ HP p ЧР '_
Ацетопропионат целлю- HP p HP p HP p

Л О З Ы

Пропионат целлюлозы HP p HP p HP p
Этилцеллюлоза, 45 — P —ЧР P —ЧР HP p P —ЧР P —ЧР

47,5% этоксигрупп
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Продолжение табл. 32

Тетра
хлор-
этан

Четыреххлори
стый

углерод

Изопро
пиловый

спирт
Муравьи

ная
кислота

.и-Крезол
Цикло
гекса
нон

Петро-
лейный

эфир
Трихлор
этилен

Серо
углерод

НРГ НР НР НР Р —ЧР р НР Ч Р—НР Ч Р—НР
HP НР НР р г р НР ЧРГ НР

р — НР НР р г р НР ЧР НР

HP HP НР НР НР ЧР НР НР НР

— — НР НР НР р НР ЧР НР

р р Р —ЧР р р р НР Р НР
ЧР р — — — — — — —

РГ НРГ — — — — — — —

HP НР — — — — — - — - —

— НР — — — — — — —

HP НР — — — — — — ' —

Р —HP НР — — — — — —

— — р р р ЧР НР р ЧР

- — — р р р Р-Г НР НР НР

___ _ НР р р р НР р
— НР — —, — — _ ___ :_

р — — р — р НР р —

— — НР р р р НР НР НР

р Р —ЧРГ НР Р —ЧР р Р —ЧР НР НР НР

— — .— _ _ _ _
р НР НР р р р НР ЧР НР

— — НР р р р НР ЧР НР
р Р Р — ЧР р р Р —ЧР НР р Ч Р —НР



120

(М атериал ДиЭТЯЛОг 
вый эфир

Делло- 
зольв ;

Этилен- 
; Г Л И К О Л Ь

Хлоро
форм Толуол Нитро-

этан

Этилцеллюлоза, 48,5 — р p HP P p ' p
49,5% этоксигруцп ■ " . , s

. .Нитроцеллюлоза HP p Ч Р—HP Ч Р—HP HP p
Метилцеллюлоза HP — — — — — '
Этилцеллюлоза Р —HP — ---  I p —- —

Бензилцеллюлоза
Каучуки

HP 1 HP * — '— — —

Неопрен HP HP HP HP HP HP
Хлорированный каучук; 

невулканизованный \
HP ; HP HP HP — HI?

Гидрохлорид каучука', 
невулканизованный.

HP • HP . HP .HP .— HP

Сополимер акрилонитри-: 
ла и бутадиена

HP — =■— '' —' .: HP HP

Полисульфидный каучук1 HP — — HP — ; —
Натуральный каучук HP . HP HP HP HP HP
Бутйлкаучук HP , HP HP HP HP HP
Эбонит HP HP HP HP ; HP HP
Полибутадиен HP: HP HP HP HP HP
Сополимер стирола и| HP HP HP HP HP HP

бутадиена ■ - - •
Полиизобутилён 

Альдегидные-смолы ;
ЧР—HP - — — HP : p —

Фенолформальдегидная j 
. смола ; .1

HP HP HP HP : HP HP

Мочевиноформальдегид-! 
: .ная смола ; *.ь,-

HP HP HP HP HP HP

Меламиноформальдеги д- 
ная смола i ;

HP HP HP . HP HP HP

__ Анилинофррмальдегид- 
ная смола

; HP HP HP HP i HP HP

Меламиномочевинофор- = 
мальдещдная смола

HP HP HP HP HP HP

Казеиноформальдегид- : HP — — — - — —
ная смола

Фейолфурфурольная 
. . смола,

Кумароновые смолы

HP HP •

- Фенолинденокумароно- 
вая смола

p - — f — — .

Полиинденовая смола p — — — —
Кумароновая с высокой 

' температурой плавления
P —HP — - r— ■t.— \  — -4

Кумароновая со средней ,p ! - — —
температурой плавлен 
ния - • '

-

Кумароновая мягкая p —  - — — — j
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Продолжение табл. 32

Тетра-
хлор-
этан

Четырех
хлори
стый

углерод

Изопро
пиловый

спирт
Муравьи

ная
кислота

ж-Крезол
Цикло
гекса

нон
Петро-
лейный

эфир
Трихлор

этилен
Серо

углерод

: — — p p p P : HP p P —ЧР

HP HP HP ЧР—HP; HP p HP . HP Ч Р—HP
ЧРГ HP — — — . — — - — .  —
р P —HP — — — — ; — -  ‘ . — . —: T
р H P—г — — — — „  —^ . —

HP
р ■

■ HP — —
—

— •
— . ,  — ■/. ’ —

НРГ HP ____ —- с / — — r— _ _____ —  -

р HP _ ____ . .— — . . —  ; '
HP HP — — - — — . . -

HP HP — — — — -гг-- —
HP HP- -s- — .— — — . ■—
HP HP — ■; -- - - — . r — . —
НРГ HP . — - —■ ■ — ' - " !

НРГ НРГ : HP HP HP p P p C

HP HP — — — — •’ — —

HP HP — - ; — ■ — — j'. ;

HP HP . — — ' ,  —  ,

HP HP — — — — —  ‘ —

HP HP — ■ — — —  . _

HP HP J  — =-• — ' — —  - Y  Z- ’  , •.

— HP — — — 1 — ■ ;  — —

p p — • i — —  • . .  —

p p ____ ____ — — ------ ' ------ —

p P —HP — . — - — — — — —

— p — ■ — — — — — —

— p — - — - — ■ —
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Материал Диэтило- 
вый эфир

Целло-
зольв

Этилен
гликоль

Хлоро
форм Толуол Нитро

этан

Кумароноинденовая смо- Р — — ■ — — —

Низкомолекулярное Р Р —ЧР — p p P —ЧР
масло

Производные, канифоли
Алкидная смола, моди- ЧРГ — — • — — —

фицированная канн-
фолью

• Гидрированная канифоль Р — — — — —
Многоосновные смоля- Р — — — — —

ные кислоты
Этилабиетат Р — — — — —

' Дигидрометилабиетат • Р — — — — —
Акриловые смолы

Полиметилакрилат Р — HP p p —
Полиэтилакрилат РГ — HP p p —
Полиметилметакрилат р —ЧР HP HP p P —ЧР P —ЧР
Полиэтилметакрилат Р — HP p p —
Полипропилметакрилат Р — HP. p p ■ —
Пилиизобутилметакрилат Р — HP p p —
Полибутилметакрилат Р — HP p p —
Сополимер бутилмет- Р — . HP p p —

акрилата й изобутил-
метакрилата

Различные смолы
Полиэтилен HP HP HP -'  HP HP HP
Найлон HP HP — HP HP HP
Сульфамидная смола с ЧР — — — — —

низкой температурой
плавления

Полистирол Р —ЧР ЧР—HP HP P —ЧР p ЧР
Полиуретан — — HP HP —■ ■ HP
Политетрафторэтилен HP HP HP HP HP HP
Политрифторхлорэтилен HP HP HP HP HP HP
Эпоксидные смолы пол- HP — HP HP HP —

ностью отвержденные
Терпеновая смола р — — — p —
Шеллак ЧР p HP ЧР HP —
Фурановая смола HP HP HP HP HP HP
Полиэфир сшитый HP HP HP HP HP HP
Поликарбонат (лексан) — — ■ p ЧР

а Г — гель; Р — растворим; ЧР — частично растворим; HP — нерастворим; НРГ — нерастворимый 
® Растворимость изменяется в зависимости от качества полимера, и ее нельзя принимать 
в Таблица растворимости для идентификации волокон приведена в т. 1, стр. 533. 
г Растворим или частично растворим в горячем растворителе.
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Продолжение табл. 32

Тетра-
хлор-
этан

Четырех
хлори
стый

углерод

Изопро
пиловый
спирт

Муравьи
ная

кислота
л-Крезол

Цикло
гекса
нон

Петро-
лейный
эфир

Трихлор
этилен

Серо
углерод

р РГ HP ЧР p p ЧР p p

ЧР р — — — — — — —

р НРГ — — — — — ■ — —

р р
ЧРГ НРГ' — — — — — — —

р р — — — — — — —
р р — — — • — — — —

р ЧР — .— — — -- - — —
— РГ — — ■ — ;-- — — —

HP HP p P —ЧР ЧР HP P —ЧР P—ЧР
— р — — — — . — — —
— р — — — — — — —

■ — р — — — - — — — . —
— р — — — — — — —

р

HP HP HP Ч Р—HP ЧР HP p r HP
HP HP Ч Р—HP Ч Р —HP p HP HP HP HP
р HP ~~ — — .—

р р HP HP ЧР—HP P —ЧР Ч Р—HP p p
HP — — — ' p —. — — —
HP HP — — — — — — —
HP HP — — — — — — —
— HP — — — — — — —

р p HP _ _ p p ■ __ __
— - — p p ЧР ЧР. HP ЧР HP
HP HP HP HP HP HP HP HP HP
HP HP HP HP HP HP HP HP HP
p

гель.

p HP HP HP p

в качестве абсолютного критерия при идентификации.
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какое-либо изменение окраски раствора и 5) становится ли раствор мутным или опа
лесцирующим. Если трудно понять, растворилась ли часть вещества, то испаряют 
растворитель на часовом стекле и смотрят, остается ли на нем какой-нибудь остаток.

'В табл. 32 приводятся характерные данные по растворимости поли
меров и смол в органических растворителях, а также данные о химической; 
устойчивости различных полимеров. Многие пластики нерастворимые обыч
ных растворителях. Труднорастворимы фенольные, мочевиноформальдегид- 
ные, меламиноформальдегидные, анилиноформальдегидные смолы и, лигни
новые пластики в полностью отвержденном состоянии, а также найлон,; 
полиэтилен и политетрафторэтилен. Фенольные пластики медленно взаимо
действует с расплавленным 1- или 2-нафтолом или резорцином. Найлон 
растворим в крезоле и 60%-ной (по объему) НС1; полиэтилен растворим 
в ксилоле при 75°. Каучуки в растворителях разбухают в различной степени. 
Эти характеристики можно использовать при идентификации таких поли
меров. '  '

Полимеры нерастворимы в воде. Исключение составляют полиакрило
вая кислота, поливиниловый спирт, поливинилметиловый эфир, метилцел- 
люлоза и крахмал.

Растворимость смол нельзя рассматривать как абсолютный критерий 
при их идентификации, так как она может изменяться в зависимости ют 
качества. Данные, приведенные в табл. 32, относятся толькб к чистым 
полимерам,. но даже они могут иметь различную растворимость. Раство
римость полимеров и способность к разбуханию зависят от длины поли
мерных молекул, их расположения, тактичности и кристалличности вещест
ва. Обычно материалы с более высоким молекулярным весом или большей 
степенью кристалличности растворяются хуже. Однако растворимость не 
всегда пропорциональна кристалличности или стереорегулярности. Рас
творимость и разбухание значительно уменьшаются при наличии поперечных 
связей. Растворимость изменяется также при введении даже малых коли
честв сополимеров. Если присутствуют такие модифицирующие вещества, 
сравнение с, данными, опубликованными для чистых полимеров, может 
потерцть смьюл. Рейнхарт и Клайн [117] изучили зависимость растворимости 
от состава пластиков и растворимость различных пластиков в 21 обычном 
растворителе.

Растворимость пластиков не зависит от наполнителя, но, если содер
жание пластификатора велико, часто наблюдается увеличение растворимости, 
обусловленное эффектом совместного растворения. При этом пластики 
могут растворяться в растворителях, в которых они обычно только раз
бухают.

Гордиенко и Шенк [55, 56] использовали различные смеси растворите
лей для идентификации ряда смол, эластомеров и пластификаторов. К до
вольно концентрированному раствору вещества в хорошем растворителе, 
например в метиленхлориде, они добавляли избыток второго растворителя, 
выбранный из числа жидкостей, расположенных в порядке увеличения 
полярности: углеводороды (петролейный эфир, скипидар, кумол, бензол), 
эфир, гликоль, метанол, этанол, пропанол, бутанол и смесь гликоля с эта
нолом. '

Тиниус [151 ] описал методику идентификации, по которой используются 
характерные растворители, нерастворяющие жидкости, пары нерастворяю
щих жидкостей, действующие как растворители вследствие взаимной 
активации, и осадители. Были подобраны условия, позволяющие различать 
растворимые в воде полимеры (желатину, крахмал, карбоксиметилцеллю- 
лозу, метилцеллюлозу, поливиниловый спирт, поливинилметиловый эфир
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и поливинилпирролидон), эфиры целлюлозы (формиат, ацетат, трипропионат, 
ацетобутират, изогептилат, стеарат и нитрат), хлорированные полимеры 
(поливинилхлорид, хлорированный каучук, хлорированный буна-каучук) 
и некоторые конденсационные полимеры (полиамиды, полиуретаны). Можно 
также устанавливать степень замещения, омыленных поливинилацетатов, 
этилцеллюлозы, ацетатов и нитратов целлюлозы.

Фишер [48] разработал систематическую схему анализа, основанную 
главным образом на растворимости. Эта схема приведена в табл. 33. 
Однако она применима только для чистых полимеров. Как уже указы
валось, растворимость смесей полимеров и сополимеров отличается 
от растворимости индивидуальных компонентов. Если материал значительно 
модифицирован, он может отделиться в растворителе, отличном от приме
няемого для чистых компонентов. Фактически такие изменения в раство
римости можно использовать при идентификации, если принять меры для 
исследования сополимера или компонентов смеси полимеров в том раство
рителе, в котором они переходят в раствор. Часто это можно сделать с по
мощью специальных реагентов.

Нитше и Тойлдт [102] различали полимеры по их способности осаж
даться в различных группах растворителей при определенных условиях. 
Эта методика проста и не требует специального оборудования. Число осаж
дения определяется как количество миллилитров осадителя, необходимое 
для образования мути. Кроме того, следует отмечать тип осаждения, а также 

^растворяется ли осадок в избытке растворителя.

Методика определения

Навеску 10 или 50 мг (как указано) помещают в сухую пробирку (диаметром 18мм, 
длиной 100 мм) и добавляют 1 мл растворителя. После полного растворения образца 
помещают пробирку в термостат при 2.0 ±  0,5°. Из микробюретки по каплям добавляют 
осадитель до появления осадка или мути. В качестве эталона для определения конеч
ной точки предлагается раствор, содержащий 1 мл 0,001 н. раствора NaCl и 2 мл 0,001 М 
раствора AgN03 и подкисленный HN03.

Числа осаждения полимеров, определенные по этой методике при 
20 ±  0,5°, даны в табл. 34. Число осаждения является эмпирическим, но 
характерным свойством. Поведение вещества при растворении определяется 
количественно измеренной растворимостью в сочетании с числом осаждения.- 
Эти характеристики дают возможность устанавливать небольшие, но харак
терные различия между химически родственными веществами. Конечно, 
нерастворимые или темноокрашенные вещества нельзя исследовать этим 
методом.

Для характеристики полимеров использовали температуру осаждения 
из раствора полимера постоянной концентрации [106]. Для таких полимеров, 
как поливинилизобутиловый эфир, она зависит в основном от пространст
венного строения полимерной молекулы, но не от степени {полимери
зации.

Образцы полимеров, показывающие более высокие температуры осажде
ния, являются более кристаллическими. Для измерения температуры осажде
ния очень важен подбор подходящих растворителей. Поэтому следует провести 
предварительные испытания, чтобы найти растворитель, в котором тем
пература осаждения полимера зависит главным образом от условий поли
меризации (т. е. от его пространственного строения) и почти не зависит от 
степени полимеризации.



Схема качественного анализа наиболее обычных пластиков, основанная на их
I. Непрозрачные, однородные или слоистые пластики 

Обрабатывают большое количество тонкоизмельченного

: - I
Нераствори мыв 
в ' метилфор- 
миате. Хло
рированный ка
учук и поливи
нилхлорид (со
полимеры) дают 
реакцию на 
хлор. Битуми
нозные матери
алы образуют 
темно-коричне

вый остаток

Растворимые в толуоле. Этилцеллюлоза, бензилцеллюлоза, полисти
рол, полиметилакрилат, полиметилметакрилат, смешанные полимеры 
метилакрилата и винилхлорида, кумароновая. смола, битуминозные ма

териалы, хлорированный каучук, пластификаторы

При слабом нагревании на водяной бане полностью отгоняют то
луол. Затем обрабатывают метанолом и кипятят с обратным.

холодильником
I

Нерастворимые в метаноле. Бен
зилцеллюлоза,' полистирол, поли
акриловая кислота, полиметилмета
крилат, смешанные полимеры, кума
роновая смола, битуминозные мате

риалы, хлорированный каучук 
i

Обрабатывают диэтиловым эфи
ром

Нерастворимые 
в диэтиловом 
эфире. Бензил- 
целлюлоза, сме
шанные полиме
ры, хлорирован
ный каучук, би
туминозные ма
териалы (ча

стично)

Об рабатывают 
метилфор ми- 

атом

I

Растворимые 
в диэтиловом 
эфире. Полисти
рол, кумароно
вая смола, сме
шанные полиме
ры (частично), 
битуминозные 
материалы (ча

стично)

Отгоняют ди~ 
этиловый эфир 
и экстрагиру
ют остаток 
петролейным 

эфиром

Растворимые в метаноле. Этил- 
целлюлоза и пластификаторы

Добавляют в избытке петро- 
лейный эфир

Осадок,- 
Этилцеллю
лоза. Иден
тифицирует
ся анализом 
на этильные 
группы и по 
растворимо

сти

Растворимые. 
Пластификато
ры. После от- 

- гонки раствори
теля проводят 
анализ на наи
более обычные 
пластификато
ры: камфору,
хлорированный 
дифенил, три- 

крезилфосфат

Растворимые Нерастворимые
в метилфор- в петролейном
миате. Бензил- эфире. Полисти-
целлюлоза и рол и часть сме-
часть смешан- шанных полиме-
ных полимеров. ров. Проводят
Проверка на пиролиз и пов-
бензилцеллю- торно перего-
лозу: отгонка няют. Иденти-
растворителя, фицируют моно
обработка раз- мер стирол 
бавленной 
H2S04 и иагре- ' 
вание. Иденти
фицируют по за
паху бензальде- 
гида, исчезаю
щему при нейт
рализации NaOH

Растворимые в петролейном 
эфире. Кумароновая смола. От
гоняют растворитель и омыляют- 
спиртовым раствором КОН. Нео
мыляемые вещества определяют 
-методом Либермана — Штор- 

ха — (Моравского



Таблица 33

различной растворимости в органических'растворителях [48]
(полученные формованием или экструзией)
пластика толуолом и кипятят с обратным холодильником

Нерастворимые в толуоле. Фенольные смолы, казеиновые и другие белковые пластики, 
карбамидная смола и другие аминосмолы, глифталевая смола и другие алкидные смо
лы, гидратцеллюлоза, нитроцеллюлоза, ацетилцеллюлоза, поливинилхлорид, а также 

неорганические и органические наполнители и красители

Удаляют толуол нагреванием на водяной бане, затем обрабатывают остаток 
метилформиатом и кипятят смесь с обратным холодильником

Нерастворимые в метилфор- 
миате. Фенольные смолы, ка
зеиновые, карбамидные и ал
кидные смолы, гидратцеллюлоза, 
поливинилхлорид, наполнители 

и красители

Остаток анализируют следую
щим образом:

1. Фенольные смолы. Нагревают 
с NaOH; идентифицируют по 
запаху фенола и характерной

окраске
2. Аминопласты (карбамидная 
смола, тиомочевинная смола 
и т, д.). Нагревают с NaOH; 
идентифицируют по запаху ам
миака. Положительная проба 
на серу указывает на присут

ствие тиомочевины
.3. Белковые пластики (казеин 
и т. д.). При деструктивной пе
регонке появляется запах жже
ного волоса или перьев, при на
гревании с NaOH — запах ам

миака
4. Алкидные смолы. Проводят 

цветную пробу на кислоты4
5. Гидратцеллюлоза. Запах го

релой бумаги при сжигании
6. Поливинилхлорид. Положи

тельная проба на хлор
7. Наполнители. Сжигают пла
стик и проводят качественные 
пробы золы на неорганические 
наполнители. Исследуют под 
микроскопом. Проводят флоро- 
глюциновую пробу на лигнин 
для определения присутствия

древесины 4

Растворимые в метилформиате. Нитро- и ацетил
целлюлоза

Отгоняют растворитель и обрабатывают остаток 
амилформиатом (т. кип. 116°)

Нерастворимые в амил- 
формиате. Ацетилцел
люлоза. Проба на уксус
ную кислоту омылением 
и идентификацией кис

лоты 4

Растворимые в амилфор- 
миате. Нитроцеллюлоза. 
Испаряют растворитель 
на водяной бане и про
веряют воспламеняемость 
и окраску в пробе с ди

фениламином 4
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•  -■  II. Бесцветные или- окрашенные прозрачные -пластики
Большов количество тонкоизмельченного пластика

I
г  •“--------------------------- -— — — '—

Нерастворимые в метаноле. Фенольные смолы, карбамидные и другие аминопласты, 
полиметилметакрилат, бёнзилцеллюлоза, нитроцеллюлоза, ацетилцеллюлоза

Кипятят с обратным холодильником 
__ ____________  - I____________ ■

Нерастворимые в бензоле. Фенольные, карбамидные и алкидные смолы, поливинилхло
рид, нитроцеллюлоза, ацетилцеллюлоза

Проводят пробы 1—7, указанные в I  части таблицы, а также обрабатывают метил- 
формиатом и кипятят с обратным холодильником 

I
Нерастворимые в метилформиате. Фе- Растворимые в метилформиате. Нитроцел- 
■нольные, карбамидные и алкидные смо- люлоза, ацетилцеллюлоза, часть поливинил- 

лы, поливинилхлорид хлорида, часть алкидных смол

Отгоняют растворитель и обрабатывают остаток амилформиатом (т. кип. 116°)

Нерастворимые в амилформиате. Аце- Растворимые в амилформиате. Нитроцел- 
тилцеллюлоза (омыляют и испытывают люлоза. Испаряют растворитель на водяной 

на уксусную кислоту) бане и проверяют воспламеняемость и ок
раску в пробе с дифениламином а

а Методики описаны в главе И .

2. ПРОБА ЛИБЕРМАНА — ШТОРХА — МОРАВСКОГО (ПРОБА 2)

Подробности методики и обсуждение этой пробы даны в главе II, 
раздел. 11-1. Хотя эта проба не очень специфична, ее следует применять в ка
честве подтверждающей пробы для всех смол.

Небольшой кусочек материала помещают на капельную пластинку 
и смачивают несколькими каплями уксусного ангидрида. Добавляют 
1 каплю концентрированной H 2S04 так, чтобы' она попала в жидкость. 
Отмечают появляющиеся цвета и порядок их появления в жидкости и на 
поверхности смолы в течение 30 мин.

3. СПЛАВЛЕНИЕ С КАРБОНАТАМИ (ПРОБА 3)

При этой пробе поглощаются кислотные компоненты летучих продуктов 
разложения, что позволяет легче определять некоторые запахи.

Кусок смолы в пробирке покрывают слоем безводной соды или без
водного поташа толщиной 12,5 мм. Нагревают до плавления и отмечают 
запахи, образование и характер дыма и склонность к обугливанию.
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Продолжение табл. 33

(полученные формованием или прессованием без наполнителя) 
кипятят с обратным холодильником в метаноле

алкидные смолы, полистирол, поливинилхлорид,

в бензоле

Растворимые в бензоле. Полистирол, полиметилме
такрилат, бензилцеллюлоза, смешанные полимеры 
акриловых эфиров и винилхлорида

Отгоняют растворитель и кипятят с обратным 
холодильником в этаноле1 1

Нерастворимые в этаноле. По
листирол, бензилцеллюлоза, часть 

смешанных полимеров 
I

Обрабатывают диэтиловым эфиром

Нераствори
мые в диэтило- 
£ом эфире. Бен
зилцеллюлоза. 
Идентифициру
ют, как описано 
в I части таб

лицы

Растворимые 
в диэтиловом 
эфире. Поли
стирол. Иден
тифицируют по 
удельному весу 
(около 1,05), 
растворимости 
и характеристи

кам горения

Растворимые 
в этаноле. По
лиметилмета
крилат, часть 
смешанных по
лимеров. Иден
тифицируют по 
удельному весу 
(около 1,18) 
и путем пиро
лиза, омыления 
дистиллята при 
95—105° и вос
становления об
разовавшейся 
метакриловой 
кислоты в изо- 
масляную кис

лоту

Растворимые в метаноле. Этил- 
целлюлоза, пластификаторы

Добавляют избыток петролей- 
У  ново эфира 

\

Осадок. Этил- Раствори-
целлюлоза. мые. Пла-
Идентифициру- стификаторы
ют по пробе на 
С2Н80-группы а

4. НИТРАТЫ (ПРОБА 4)

Методика описана в главе II, раздел II1-15. Эту пробу следует приме
нять ко всем смолам, содержащим азот.

5. КСАНТОПРОТЕИНОВАЯ ПРОБА (ПРОБА 5)

Методика описана в главе II, раздел III-21-M.

6. ЭФИРЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ (ПРОБА 6)

Методика описана в главе II, раздел 111-2-Д. Эту пробу следует при
менять ко всем смолам, которые, согласно элементарному анализу, содер
жат только углерод, водород и кислород.

7. АЦЕТАТЫ (ПРОБА 7)

Методика описана в главе II, раздел II1-1-А.
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Числа осажде 
(По Нитше и

Количествр добавля

Материал Растворитель 
(1 мл) Вес

матери
ала, мг

уксус
ная кис

лота
ацетон 95%-ный

этанол бензол бутано.

Канифоль Ацетон 50
Уксусная кислота 50 — — — — —
Метанол 50 —- — — —

Каучук (смокед- Бензол 10 0,45 0,79 — — —
шит) Тетрахлорэтан 10 — — — — —

Трихлорэтилен 10 — 1,37 — — —
Пчелиный воск Бензол 10 0,37 0,25 0,42 — ' ---

Четыреххлористый 10 — — 0,85 — —

углерод
Трихлорэтилен 10 — 0,79 1,13 — —

Полистирол Бензол 50 — — 0,01 — —
Бутилацетат 50 0,13 — 0,02 ' — —
Трихлорэтилен 50 — 4,2 0,01 ■ — • ---

Хлорированный Бутилацетат 50 0,33 — 0,25 . — ---  •
каучук низкой Дихлорметан 50 — — 0,20 — —
вязкости

Ацетилцеллюлоза Эпихлоргидрин 50 — — 2,25 — —
Уксусный ангид- 50 — — — — 1,01

рид
Карбамидная смо- Спирт 50 — 1,57 — — —

ла Уксусная кислота 50 — 12,5 — — '—
Дихлорметан 50 — 0,57 — 0,34 —

Фенолформальде- Ацетон' 50 —  ■ — — 4,8- —
гидная смола Спирт 50 — — — — —
(новолак) Бутилацетат 50 ■ — — — 6,8 • —

Крезол формальде- Ацетон 50 — — • --- 9 ,4 —

гидная смола Спирт 50 — — — — —
(новолак) Бутилацетат 50 — — — 9 ,5 — ■

Фенолформальде- Ацетон 50 — ■ — — 1,1 —
гидная смола Спирт ■ 50 — — — — . —
(резол) Бутилацетат 50 0,02 ---  ' --- ’ 0,7 —

Крезолформальде- Ацетон 50 — --- - - — 7,8 —
гидная смола Бутилацетат 50 1,6 — — 4 ,3 —
(резол) Эпихлоргидрин 50 7,9 — — — —

Поливинилацетат Ацетон 50 — — — — —
низкой вязкости Бензол 50 — — — — 3,58

Трихлорэтилен 50 — — — — 4 ,7 5
Поливинилацетат Ацетон 50 — — — , --- ----

высокой вязкости Бензол 50 — — — — 3,00
Трихлорэтилен . 50 4 ,7 5



ния при 20°

Тойлдту [102])

Таблица 34

емой жидкости, мл

бутил-
ацетат декалин дихлор-

метан
диэтило- 
вый эфир изооктан

изопро
пиловый

спирт

20%-ный
раствор

KI
метанол вода

i ,6 0,34
— — — — — — 0,14 — 0,18
— — — — — 0,07 — 0,09
— — — — — — — 0,16 —
— — ' — — — 1,36 ---- 0,51 —

— — — — — 0,76 — 0,25 -
— — — — — — — — --- .

— — —  - > 2 0 — 1,2L — — —

— — — > 2 0 — . — — — —

— — — 7,43 1,07 — — — —
— — — — 0,33 — — — • ---

— — — 6,28 — — — — —
'— —  . — — — 0,34 — — —

— — — 0,47 0,44 — — — —

__ __ 1,0 0,60 — __ __ _ __

— — > 2 0 0,75 — — — —

— — — 0,61 — ---  \ — — 0,50
— — — — — — — — 1,65
— — •--- 0,35 — — — — •---
— — — 5,2 — — — — 0,74
- — 13,5 20 — — — 0,75
— 2,28 — 11,1 — —  . ---  • — —
— — — 4,0 — — — — 0,44
— — 9,2 > 2 0 — — — — 0,32
—  ■ 2,3 — 5,1 — — - --- — —

—  • — — 0,45 — — — — 0,51
— . — — 4,0 — — — — 0,19
— — — 0,54 — — — '• — —
— — — 1,7 — — — — 0,31
— ' — — 1,63 — — — — —
— 0,86 — 3,5 — — — — —
— ' ---  ■ - --- 4,18 — 5,0 — — 0,50
- — — 2,00 — 8,0 — — —
— — — 1,85 — — — — —

— — — 2,65 — 3,29 — .--- 0,22
— — — 1,42 — 5,70 — — —

1,45

9*
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Количество добавля

Материал Растворитель 
(1 мл) Вес

матери
ала, мг

уксус
ная кис

лота
ацетон 95%-ный

этанол бензол бутанол

Эфир полиметакри- Бензол 10
. ловой кислоты Уксусная кислота 10 — • — — —

Трихлорэтилен 10 — - — — — . —
Поливинилхлорид Бутилацетат 50 - — 0,32 —

растворимый Дихлорметан 50 ■ — — 0,17 — —
Поливинилхлорид Анизол 10 0,15 — 0,14 0,47 —

нерастворимый Пиридин 10 ' — — 0,26 — —
Тетрахлорнафтали- Ацетон 50 — — > 2 0 — —

новый воск Бензол 50 -- • — > 2 0 — ‘ —
Уксусная кислота 10 — — — — —

8. ФТАЛАТЫ (ПРОБА 8)

Цветная реакция с фенолом описана в главе II, раздел III-19-A. Проба 
очень полезна для полимеров, которые содержат только углерод, водород 
и кислород и имеют число омыления выше 120 и ацетильное число выше 40.

9. ФЕНОЛЫ

А. Реакция с фталевым ангидридом (проба 9)

Проба обратна пробе для фталатов. Методика описана в главе II, 
раздел III-18-B. Этим методом следует проверять полимеры, имеющие чиаэта 
омыления ниже 320 и не содержащие азот, галогены, серу или кремний.

Б. Проба Миллона (проба 10)

Методика описана в главе II, раздел П1-18-Б.

10. ФОРМАЛЬДЕГИД (ПРОБА 11)

Проба с хромотроповой кислотой на формальдегид описана в главе II, 
раздел Ш-4-Д-(2). Этот метод весьма эффективен для идентификации всех 
полимеров.

11. АЛЬДЕГИДЫ В АЦЕТАЛЯХ (ПРОБА 12)

Подробно методика описана в главе II, раздел П1-4-В-(1). Эту пробу 
следует проводить, если элементарный анализ смолы указывает на присут
ствие только углерода, водорода и кислорода.

12. КУМАРОНОИНДЕНОВЫЕ СМОЛЫ (ПРОБА 13)

Реакция кумароноинденовых смол с бромом описана в главе II, раздел 
III-9-A. Эту пробу следует проводить для смол, которые содержат углёрод, 
водород и кислород и имеют низкие числа омыления и ацетильные числа.
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Продолжение табл. 34

ем  ой  ж и д к о с т и ,  м л

бутил-
ацетат- д ек али н . дихлор-

метан
диэтило- 
вый эфир изооктан

изопро
пиловый

спирт

20%-ный
раствор

K I
метанол вода

1 ,5 0 2 ,9 5 1 ,7 8
— —  . — 1 ,8 8 — ---  ' — 1 , 6 6 0 ,3 9

> 2 0 — — — — 4 ,4 5 — 2 ,0 7 —
— — — — — 0 ,4 5 — — . ---

— — — 0 ,3 9 0 ,3 0 - ' — — ---  _

__ _ I 4 ,1 0 __ __ _ __ 0 ,0 5
— — — — — — — > 2 0 0 ,0 7
— — — — — > 2 0 . --- > 2 0 —■.
— — — — — — — > 2 0 0 ,1 3

13. СПЕЦИФИЧНЫЕ РЕАКЦИИ ДЛЯ ИДЕНТИФИКАЦИИ

Систематические схемы анализа, рассмотренные в предыдущих разде
лах, обычно позволяют успешно идентифицировать промышленные поли
меры. Если после завершения этих анализов все же остаются сомнения, 
то может потребоваться тщательное изучение и других реакций неизвест
ного вещества.

Доказательство строения полимера можно получить, превращая его 
в одно или несколько веществ известного строения или синтезируя его 
из других известных соединений. Обычно продукты пиролиза имеют гораздо 
более простое строение, чем исходная полимерная молекула. При необ
ходимости следует проводить более подробный анализ этих продуктов. 
Для этого надо использовать физические методы, особенно масс-спектромет- 
рию, жидкостную и газовую хроматографию и дифференциальный терми
ческий анализ. При нагревании некоторых полимеров или смесей полимеров 
образуются почти исключительно соответствующие мономеры. Их можно 
отделить от любых примесей и идентифицировать обычными методами, 
например определяя физические константы или получая их производные. 
Так, полиметилметакрилат при нагревании до 360° деполимеризуется почти 
количественно до мономера, который можно легко идентифицировать по его 
физическим свойствам. Кроме того, при восстановлении мономера цинковой 
пылью и НС1 с последующим гидролизом образуется изомасляная кислота, 
которую можно идентифицировать по ее анилиду (т. пл. 105°) или п-бром- 
фенациловому эфиру (т. пл. 76,8°). Аналогично мономер стирола можно 
идентифицировать по его дибромиду (т. пл. *74°) или путем превращения 
в бензойную кислоту (т. пл. 121°), а кумарон и инден— по их пикратам 
(т. пл. 102—103 и 98° соответственно) или дибромидам.

Кроме общих схем идентификации и специфических анализов на хими
ческие элементы или группы, описанных в предыдущих разделах, разрабо
тан ряд проб для идентификации отдельных полимеров. Многие из этих 
методик относятся к анализу полимеров в таких материалах, как клеи, 
волокна, кожа, красители, олифа, лаки или бумага. Они очень полезны 
для решения специальных задач, поэтому следует обращаться к соответству-
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ющим статьям и монографиям. В т. 1 описаны многие такие способы иденти
фикации мономеров и полимеров, другие представлены в главах II и III 
этого тома. Литература по этому вопросу и ссылки на некоторые обзоры 
по анализу полимерных материалов и таблицы физических и химических 
свойств промышленных полимеров даны в общей литературе на стр. 377.

Как это бывает с любыми новыми сводками такого большого количества 
данных, какое вошло в таблицы этой главы, всегда остаются некоторые 
упущения и ошибки, незамеченные составителем. Редактор и авторы будут 
признательны за указания на неточности и сообщения о новых данных, 
которые позволят увеличить ценность таблиц.
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II. ЦВЕТНЫЕ РЕАКЦИИ

Г. Брауэр, С. Ньюмен
G. М. Brauer, S. В. Newman (National Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

При цветных пробах используются реакции полимеров или их ком
понентов с определенными реактивами, приводящие к образованию окра
шенных продуктов. Характерные цветные реакции нашли широкое при
менение для идентификации отдельных полимеров и полимерных смесей. 
Ряд преимуществ этого метода анализа — чувствительность, простота 
и легкость выполнения, экономия вещества, времени и места и, наконец, 
использование легкодоступного недорогого оборудования — делает его 
особенно удобным для небольших лабораторий. '

Характерные цветные реакции часто дают возможность обнаруживать 
полимеры очень простым способом. Такие пробы являются специфичными, 
■если они в определенных экспериментальных условиях дают положитель
ный результат только с одним полимером или одной группой полимеров. 

■Селективные реакции, применимые к ограниченному числу веществ, имеют 
■большое значение как групповые реакции в систематических методах иден
тификации пластиков и эластомеров.

Было предложено большое число селективных и характерных цвет
ных реакций полимеров и их компонентов. Причина возникновения цвета 
и механизм многих из этих реакций полностью не выяснены. Детальные 
экспериментальные методики для многих анализов не опубликованы. 

Ограничения реакции большей частью неизвестны или являются предметом 
.дискуссии. Большинство реакций зависит от строгого постоянства опреде- 
.ленных экспериментальных условий. Даже небольшое изменение таких 
параметров, как количество или концентрация анализируемого вещества 
или используемых реагентов, температура или продолжительность реакции, 
может привести к неудовлетворительным результатам. Большое число 
полимеров содержит много компонентов: пластификаторов, добавок, напол
нителей и модифицирующих агентов. Полное отделение этих веществ явля- 

-ется обычно трудоемкой и сложной задачей. Хотя эти вещества сами могут 
и не реагировать со специфическими реагентами, чувствительность многих 
методов в их присутствии значительно понижается. Таким образом, цветная 
реакция чрезвычайно редко бывает безошибочной. Для того чтобы избежать 
■ошибочных результатов, почти всегда необходимо изучать даже известную 
реакцию на стольких полимерных смесях известного состава, на скольких 
■это возможно.

Экспериментальные методики для большинства обычно используемых 
ответных реакций идентификации полимеров описаны ниже. Обсуждение 
^механизма реакций опущено, но его часто можно найти в приведенной 
.литературе. Не делается попытки критически оценить различные методики. 
.Многие из приводимых методов не были проверены экспериментально в ла
боратории авторов.
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Некоторые методы дают удовлетворительные результаты только с чисты
ми полимерными материалами. Аналитик должен ознакомиться с каждым 
методом и его ограничениями с помощью пробных опытов на образцах изве
стного состава. Реакции, дающие только слабое или сомнительное положи
тельное изменение окраски, должны сопровождаться холостым опытом. 
Существует много параллельных реакций, которые следует проверить, 
■если имеется какое-либо сомнение относительно достоверности других 
экспериментальных данных.

Много других полезных капельных реакций на растворители и другие 
вещества,, связанные с полимерами, приведено в исчерпывающей книге 
Файгля [71].

Чувствительность пробы указывается во всех случаях, когда соответ
ствующие данные опубликованы. Согласно Файглю [67], чувствительность 
пробы характеризуется двумя факторами: пределом идентификации и пре
делом разбавления. Первый является мерой количественной чувствитель
ности реакции. Он может быть определен как выраженное в миллионных 
долях грамма (мкг) минимальное количество вещества, которое еще может 
•быть обнаружено с помощью той или иной реакции, независимо от исполь
зуемого объема. Предел разбавления — это степень разбавления, при кото
рой проба еще дает результат в данных условиях. Это концентрационный 
предел, и он выражается обычно как отношение веса определяемого вещест
ва к количеству растворителя.

Большое число этих реакций может быть успешно применено для 
количественного колориметрического определения отдельных полимеров 
в  смесях. Этот вид анализа особенно полезен в тех случаях, когда коли
чество образца ограниченно. Детали количественных аналитических опреде
лений будут описываться в разделах, посвященных отдельным полимерам.

Все возрастающее число используемых полимеров, несомненно, при
ведет к появлению большого количества новых цветных реакций. Некоторые 
из существующих в настоящее время методов определения будут заменены 
улучшенными и более усовершенствованными.

Углубление нашего понимания реакций полимеров принесет огромную 
пользу этой несколько пренебрегаемой области анализа полимеров. Крайне 
необходимы исследования механизма цветных реакций и влияния сопутст
вующих веществ и условий реакции на эффективность, надежность и чувст
вительность этих анализов. Сведения, полученные в результате таких фун
даментальных исследований, очень важны для успешного развития новых 
или усовершенствованных цветных реакций.

II. СЕЛЕКТИВНЫЕ ПРОБЫ

1. РЕАКЦИЯ ЛИБЕРМАНА — ШТОРХА — МОРАВСКОГО

Многие смолы при добавлении уксусного ангидрида и серной кислоты 
■образуют окрашенные соединения. Эта реакция используется при проведе
нии пробы Либермана — Шторха — Моравского и ее различных моди
фикаций для идентификации полимеров [45, 174 , 221].

Небольшой кусочек смолы помещают на капельную пластинку и покры
вают его несколькими каплями уксусного ангидрида. Добавляют 1 каплю кон
центрированной H 2S04 так, чтобы она попала в жидкость. В течение 30 мин 
наблюдают окраски, появляющиеся в жидкости и на поверхности смолы.

Окраски, полученные с различными полимерами, приведены в табл. 35. 
Для получения воспроизводимых цветов следует соблюдать постоянства



Таблица 35
Цветные реакции, получаемые с полимерами в пробе 

Либермана— Шторха— Моравского

Полимер Окраска

Алкидные смолы 
Алкидная смола
Алкидная смола, модифицированная маслом 
Алкидная смола, модифицированная фено- 
. лом и маслом
Алкидная смола, модифицированная кани

фолью
Казеиноформальдегидная смола 

. Полимер масла орехов анакардии 
Производные целлюлозы 

Ацетилцеллюлоза зысокоацетилированная 
Ацетобутират целлюлозы 
Ацетопропионат целлюлозы 
Нитроцеллюлоза 
Бензилцеллюлоза 
Этилцеллюлоза 
Метилцеллюлоза 

Хлорированный дифенил 
Кумароновые смолы

Кумароновая смола с высокой темпера
турой плавления

Кумароновая смола со средней температу
рой плавления

Кумароновая смола, низкополимерное 
масло

Кумароновая смола мягкая

Гидрированная кумароноинденовая смола 
' Эластомеры

Бутадиенакрилонитрил 
Бутадиенстирол 
Хлорированный каучук 
Хлоропрен ^
Изобутилен 
Изобутилендиолефин 
Гидрохлорид каучука 
Сульфидный каучук

Вулканизованный каучук 
Полиэтилен
Полиэтиленгликолевый воск 
Инденовая смола 
Меламиноформальдегидная смола 
Полиметилакрилат 
Полиметилметакрилат 
Эфиры пентаэритрита

Отсутствует или коричневая 
Коричневая
От красной до темно-коричневой

От красно-фиолетовой до- коричневой

Отсутствует
Коричневая

От бесцветной до слабо-коричневой 
Отсутствует

»
Выделяется N02 
От оранжевой до коричневой 
Оранжевая, затем коричневая и~черная 
От желтой до оливковой 
Отсутствует

Красная, затем пурпурная и красно-бурая:

От оранжевой до кирпично-красной

От алой до красно-фиолетовой

Красная, затем пурпурная и зеленая илк 
коричневая 

Светло-оранжевая

Отсутствует
От бледно-голубой до серо-зеленой
Отсутствует
Красно-коричневая
Отсутствует

»
»

От бледной красно-фиолетовой до темной: 
красно-бурой 

Отсутствует
» ,
»

Ярко-красная
Отсутствует
Светло-коричневая (медленно)
Отсутствует 
От красной до зеленой



Продолжение табл. 35

Полимер

Эфиры пентаэритрита и малеиновой кислоты 
-Фенольные смолы 

Фенольная смола
Бутилфенолформальдегидная смола

Фенилфенолформальдегидная смола 
Крезолацетальдегидная смола 

•Фталатные пластификаторы 
Полиамид 
Белок 
Канифоль

Дигидрометилабиетат канифоли

.Этилабиетат канифоли

Гидрированная канифоль

Многоосновная смоляная кислота 
Модифицированная канифоль (ввнзол) 

Шеллак 
Полистирол 
Сульфамидная смола 
Терпеновая смола 
Политетрафторэтилен 
Мочевиноформальдегидная смола 
Виниловые смолы

Поливинилацеталь, гидролизованный на 
70%

Поливинилацеталь, гидролизованный на 
90%

.Полйвинилсоацеталь (80% бутираля, 20% 
ацеталя, 12% ОН-групп) 

-Поливинилацетат 
Поливинилацетат — фумарат 
Полйвинилацетат — малонат 
Поливинилацетат высокоацетилирова няый 
Поливинилацетат среднеацетилированный 
Поливинилацетат низкоацетилированный 
Поливинилбутираль, гидролизованный на 

95%, 8% ОН
Поливинилбутираль, гидролизованный на 

95%, 12% ОН
Поливинилбутираль, гидролизованный на 

95%, 20% ОН 
Поливинилхлорид
Сополимер винилхлорида и винилацетата

Окраска

Красная, затем фиолетовая и коричневая 

Бледно-розовая
Фиолетовая, затем коричневая и мутно

зеленая 
Отсутствует
От красно-бурой до оранжевой 
Отсутствует 

»
»
»

Красная, затем фиолетовая, пурпурная 
и зеленая

Красная, затем фиолетовая, синяя и чер
ная

Красная, затем фиолетовая, зеленая и си
няя

Темно-оранжевая
Фиолетовая, затем коричневая и черная 
Отсутствует 

» 
я 
я 

»
» ■

От оранжевой до темно-коричневой 

То же

От красной до коричневой

Зеленая (медленно) 
я я
я я
» »

От светло-коричневой до красно-бурой 
От коричневой до 'зеленой 
От оранжевой до коричневой

От желтой до темно-коричневой

То же

Голубая (медленно)
Зеленая, затем голубая и коричневая 

(медленно)
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Полимер Окраска

Сополимер винилхлорида и акрилата Отсутствует
Поливинилформаль, гидролизованный на Светло-зеленая

75%
Поливинилформаль, гидролизованный на _ Темно-коричневая

95%
Поливинилпирролидон Отсутствует
Поливинилиденхлорид Желтая (медленно)

таких экспериментальных условий, как концентрация смолы и реагентов- 
и температура. Результаты этой реакции не всегда убедительны.

Модификация этого метода анализа и обширный перечень цветных 
реакций для смол, используемых обычно в качестве поверхностных покры
тий, приведены Полсоном [178].

2. КРАСИТЕЛИ

Окрашивание является простым и быстрым средством идентификации- 
Наиболее часто применяют комбинации красителей, каждый из которых 
выбирают по его специфичности для определенных волокон или полимеров. 
Ряд красок для идентификации был разработан и выпущен в продажу 
заводами красителей и химическими фирмами. Первоначально они предназ
начались для волокон и тканей, однако, как будет показано ниже, некоторые 
из них успешно применялись и к другим материалам. Каждая краска имеег 
свойства, делающие ее наиболее пригодной для определенных анализов. 
Предварительное окрашивание и другая обработка могут несколько изменять- 
получаемые результаты, поэтому в качестве контроля следует использовать 
известные волокна с одинаковой предысторией. Некоторые промышленные 
идентификационные краски снабжаются специальными отбеливающими или 
обесцвечивающими агентами. Краски, перечисленные ниже, легко доступны 
или могут быть составлены из указанных красящих веществ. Результаты,, 
полученные с различными волокнами, приведены в табл..36.

Идентификационная краска кальке № 2 (фирма «Америкэн цианамид 
компани»). Краммз и Мареш [137] нашли этот реактив пригодным для: 
определения смол на шерсти и хлопке. Небольшой кусочек неокрашенного 
материала помещают в кипящий 1%-ный раствор красителя, прополаски
вают тепловатой водой и высушивают.

Калькоцид ализариновой голубой SAPG (С. I. * 63010). Кусочек ткани 
погружают в 0,1%-ный раствор красителя, содержащего 0,1% H 2S 04.. 
Согласно Стаффорду и сотр. [229], таким образом можно различить меламин,, 
мочевину и белки, которые все дают синие окраски.

Колотекс В (фирма «Юнион кемикл компани»). Эта краска, по-видимо
му, аналогична неокармину W. Ткань погружают в раствор краски на 3 — 
5 мин и промывают до тех пор, пока промывные воды не станут бесцветными..

* С. I. (Color Index) — номера индексов цвета по каталогу, издаваемому Англий
ским обществом красильщиков и колористов, а также Американской ассоциацией 
химиков и колористов текстильной промышленности.— П р и м .  р ед .
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Затем ее погружают в воду, содержащую несколько капель NH4OH, про
мывают чистой водой и высушивают [160, стр. 1106].

Краска Дэвиса — Ринкевича. Краска представляет собой смесь, содер-' 
жащую 6 г кислотного фуксина (С. I. 17200), 10 г пикриновой кислоты, 10 гг 
дубильной кислоты и 5 г растворимого голубого 2В экстра (С. I. 42755). 
Красители смешивают друг с другом и растворяют в воде так, чтобы полу
чился 1 л раствора. Образцы погружают в холодный раствор на 2 мин [49].

Детекс (ранее тестекс) (фирма «Циба»). Образец погружают в краситель, 
на 5 мин при комнатной температуре и перемешивают. Затем его несколько 
раз промывают водой при 50° до тех пор, пока вода не станет прозрачной.

Дисперсол прочный красный LGG. Образец помещают в 1%-ный спирто- 
вый раствор красителя. Некоторые винильные и карбамидные пластики, 
принимают красную окраску через несколько минут. Целлюлозные волокна 
не подвергаются действию красителя. Фенольные смолы, модифицированные- 
маслом, окрашиваются в красный цвет через 6 час [44, стр. 104].

Идентификационная краска для волокон Жв 4 (фирма «Дюпон»). Волокна 
кипятят в течение 1 мин в 20-кратном количестве 1 %-ного раствора иденти
фикационной краски, слегка промывают и высушивают.

Фибротинт GLS (фирма «Циба»). Неокрашенные ткани или волокна 
кипятят в течение 3 мин в 1%-ном растворе красителя, хорошо промывают- 
и высушивают.

Идентификационная краска А. Первоначально ее готовили смешением 
1 части ализаринового супра голубого А (С. I. 62055) или калькоцида али
заринового голубого SBA (С. I. 62055), 1 части целлитонового прочного- 
желтого GA (С. I. 11855) и 1 части хромородина BR (в справочнике по кра
сителям дано название «морданантный красный 78» .без номера) [200]. 
Затем был разработан несколько другой состав, состоящий из 1 части антра- 
хинонового голубого SWF (С. 1.62055), 1 части ацетамина желтого CG (С. I. 
11855) и 1 части хромородина BR. Краску готовят растворением 0,5 г смеси: 
красителей и 1 мл 56%-ной уксусной кислоты в 200 мл воды. Неокрашенный 
образец кипятят в этом растворе в течение 3 мин, промывают при 50° и высу
шивают.

Идентификационные краски GDC и ODD А  (фирма «Дженерал дайстафф- 
корп.»). Неокрашенные волокна кипятят в течение 3 мин в 1 %-ном растворе- 
одного из красителей, хорошо промывают и высушивают. Хотя красители 
обычно применяются с 1%-ной уксусной кислотой, цвета, указанные- 
в табл. 36, были получены без подкисления.

Идентификационная краска (фирма «Интеркемикл корпорейшн»). Эта 
краска представляет собой смесь 1 части прямого красного (С. I. 29160) ■ 
или калькомина алого 4BSY (С. I. 29160), 1 части кислотного синего (С. I. 
42735) или калькоцида бриллиант синего FFR экстра (С. I. 42735) и 1 части: 
ацетатного желтого (С. I. 11855). Неизвестные волокна помещают в 1 %-ный 
кипящий раствор смеси на 1 мин, промывают и высушивают.

Китоновый синий V . Раствор китонового синего V с помощью буфер
ной смеси доводят до pH 3 и погружают в него образец на ночь. Карба
мидные смолы и лигнинцеллюлоза становятся голубыми. Целлюлозные- 
волокна и фенольные смолы не окрашиваются [44, стр. 104].

Малахитовый зеленый и оксаминовый красный. Волокна погружают" 
на 15—20 сек в кипящий 0,1 %-ный раствор нейтрального малахитового 
зеленого (C.I. 42000). Затем их быстро промывают теплой водой и погружа
ют на 15—20 сек в кипящий 0,1 %-ный раствор оксаминового красного- 
(хлоразолового прочного красного FS) (C.I. 22310). Волокна промывают- 
теплой водой [249].
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Ц ветны е реакции различных идентиф икацией

1 Х-51

штапель ВОЛОКНО

Акрнлан
(штапель)

Дайнел
(штапель)

Идентификационная Темная серо- Светлая Темная Умеренная
краска А вато-пурпурная пурпурно-серая пурпурно-серая красновато-

коричневая
Идентификационная Синеватая Сероватая Светлая крас- Темная серо-

краска калько № 2 черная желтовато-
розовая

новато-ко-
ричневая

вато-желтая

Фибротинт GLS Темно-серая Синевато-се
рая

Светлая серо- 
вато-желто- 
вато-корич- 
невая

Умеренная
красновато-
коричневая

'Идентификационная 
краска GDC

Серовато-зеле
ная

Белая Светлая олив
ково-корич
невая

Умеренная
желто-зеле
ная

Идентификационная Темная серо- Умеренная Серовато-крас- Серовато-зе-
краска ODDA вато-красно

вато-корич
невая

желтовато
розовая

ная леная

' Идентификационная Темная серо- Серовато-си- Серовато-жел- Светло-олив-
краска фирмы «Ней- 
шнэл анилин» 
С-63807

вато-зеленая няя то-коричне-
вая

ковая

Идентификационная Темная зеле- Темная зеле- Бледно-зеле- Бледно-зеле-
краска тексхром новато-си-

няя
новато-си-
няя

ная ная

Идентификационная Пурпурно-чер- Сербвато-зеле- Светло-корич- Интенсивная
кцаека тексфабрик ная ная невая желтовато-

коричневая

. Идентификационная Черновато-зе- Светлая зеле- Бледная жел- Умеренная
краска фирмы «Ин- 
теркемикл»

леная новато-си-
няя

товато-зеле-
ная

желтовато
зеленая

Идентификационная 
краска № 4 фирмы 
«Дюпон»

Неокармин W 
/Ширластейн А 
_ Детекс

Черная Умеренная
желто-ко
ричневая

Светло-корич
невая

Светло-корич
невая и уме
ренная оран
жевая
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них красок3 [88; 160, стр. 1106; 200]
■Таблица 36

Орлон Дакрон Найлон

штапель ВОЛОКНО штапель волокно штапель волокно

Умеренная Бледная жел- Бледная оран- Сероватая Черная Черная
красновато- товато-розо- жево-жел- желтая
коричневая вая . тая

Светлая серо- Светло-серая Бледная серо- Сероватая- Глубокая Умеренная
вато-желто- вато-желтая зеленова- красно- Краснова-

- вато-корич- то-жел- вато-ко- то-корич-
невая тая ричневая невая

Светлая крас- Светлая сине- Светлая серо- Светлая Очень тем- Темно-крас-
новато-ко- вато-серая вато-красно- желтова- ная крас- ная
ричневая вато-корич- то-корич- ная

невая невая
Светлая серо- Бледная жел- Желтовато-се- Светлая Темно-крас- Светлая

вато-оливко- то-зеленая рая желто-зе- • ная красно-
, вая леная вато-ко-

ричневая
Умеренная ро- Серовато-жел- Серовато-жел- Серовато- Темная Темная

зовая и свет- товато-розо- товато-розо- пурпур- Краснова- серовато-
лая зелено- вая вая но-розо- то-серо- пурпур-
вато-корич- вая вато-ко- ная
невая . ричневая

Темная серо- Желтовато.-се- Серовато-жел- Светлая зе- Глубокая Темная
вато-желтая рая то-зеленая леновато- . красная красно-

желтая вато-
оранже-
вая

Бледная жел- Очень светлая Бледная си- Очень блед- . Интенсив- Светлая
то-зеленая .синевато- няя ная си- ная жел- желто-

зеленая няя то-зеле- зеленая
ная

Умеренная Желтовато-се- Серовато-жел- Оранжева- Глубокая; Глубокая
красновато- рая тая то-зеле- красная красная
оранжевая но-жел-

тая
Умеренная зе- Бледно-синяя Интенсивная Светлая Темная зе- Светло-

леная желто-зеле- желтова- ленова- оливко-
ная и блед- то-зёле- то-жел-, вая
ная зеленая ная тая

Серовато-крас- Коричневато- Умеренная Умеренная Глубокая Глубокая
новато-оран- розовая оранжевая оранже- красная красная
жевая во-жел-

тая
Желтовато-зеленая
От кремовой до желтой

Светло-розовая Слоновая кость, желто-
вато-розовая

10 Заказ № 1329
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X -5I
Акрилан
(штапель)

Дайнел
(штапель)штапель - - • волокно

Колотекс В

Краситель Дэвиса — 
РинкевиЧа

Малахитовый зеле
ный — оксаминовый 
красный 

Солютекс

А цетилцеллю лоза Вис •

ш тапель волокно ш тапель

Идентификационная краска Светло-оливковая Светло-оливковая Зеленовато-пур-
А пурно-розовая

Идентификационная краска Умеренная оран- Ярко-желтая Темная синевато-
калько № 2 жево-желтая зеленая

Фибротинт GLS Интенсивная Интенсивная То же
красновато- красновато-
оранжевая оранжевая

Идентификационная краска Блестящая зеле- Блестящая зеле- Бледно-зеленая
GDG , новато-желтая новато-желтая

Идентификационная краска Светлая синева- Очень бледная зе- Серовато-пурпур-
ODDA то-зеленая леная но-красная

Идентификационная краска Ярко-желтая Ярко-желтая Темно-синяя
фирмы «Нейшнэл 
С-63807

анилин»

Идентификационная краска Умеренная жел- Блестящая жел- Очень бледная
тексхром то-зеленая то-зеленая синяя

И дентификационна я краска Ярко-желтая Ярко-желтая Ч ерновато-синя я
тексфабрик
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Продолжение табл. 36

Орлон • Дакрон

штапель волокно штапель волокно

—

Найлон

штапель волокно

Тусклая красновато-жел
тая

Бледная зеленовато-жел
тая

Красная

коза

волокно
Хлопок Шерсть Шелк Викара

Бледно-фиолето- Умеренно-серая Черновато- Черная Очень темная
вая пурпурная зеленовато-

синяя
Темная зеленова- Серовато-оливко- Темная серо- » Умеренная ко-

то-синяя во-зеленая вато-пурпур- ричневая
ная

Темная сине-зе- Темная серовато- Серовато-крас- » Серовато-крас-
леная зеленая иовато-ко- новато-ко-

ричневая ричневая
Бледная желто- Серовато-оливко- Темно-пурпур- Умеренная Пурпурно-

вато-зеленая вая ная пурпурно- серая
. синяя

Умеренная пур- Серовато-пурпур- • Ссровато-олив- Темная серо- Светлая ееро^
пурно-красная но-красная кован со еле- вато-красно- вато-красно-

дами темной вато-корич- • вато-корич-
пурпурно- невая невая
серой /

Черновато-синяя Темная серовато- Темная пур- Очень темная Темно-красная
зеленая пурно-крас- пурпурная

ная
Очень бледная Бледно-синяя Темно-желтая Умеренная Интенсивная

С И Н Я Я желто-корич- . желто-зеле-
невая ная

Черновато-синяя Темная зеленова- Темно-красная Темная крас- Глубокая крас-
то-оливково-зе- новато-пур- ная
леная пурыая

10*
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Ацетилцеллюлоза

волокно

Вис

Идентификационная краска 
фирмы «Интеркемикл»

Идентификационная краска 
№ 4 фирмы «Дюпон»

Неокармин W

Ширластейн А

Детекс

Колотекс В

Краситель Дэвиса ^  Ринке-

Малахитовый зеленый—окса- 
миновый красный

Солютекс

Ярко-желтая

Интенсивная
оранжевая

Зелено-желтая 
или оранжево-

Яркая зелено
желтая

Бледно-желтая

Яркая зеленовато- 
желтая

Интенсивная
оранжевая

Зелено-желтая 
или оранжево
желтая

Умеренная крас
ная

Темная зеленова
то-синяя

Красно-фиолето
вая

Яркая зелено- От розовой до 
желтая бледно-лиловой

Бледно-желтая

Лимонно-желтая Лимонно-желтая

Бледная зелено
вато-желтая

От желтой до ко
ричневато-жел
той

-Бледная .зелено
вато-желтая

Светло-зеленая

От жёлтой до ко
ричневато-жел
той

От синей до крас
но-фиолетовой

Сиреневая

Бледно-лиловая

Фиолетовая

От красной до 
фиолетовой 
различных от
тенков

а Название цвета по ISCC — NBS.
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Продолжение табл. 36

. Хлопок Шерсть Шелк Викара

Умеренная крас
ная

Темно-синяя

Красно-фиолето
вая

От розовой до 
бледно-лиловой

От синей до крас
но-фиолетовой

Сиреневая

Бледно-лиловая

Фиолетовая

От красной до 
фиолетовой 
различных от
тенков

Серовато-красная

Серовато-зеленая

От синей до си
невато-фиолето
вой

От бледно-пур
пурной до пур
пурной

От светло-синей 
до синей

Тусклая бледно
лиловая

Светло-синяя

Красновато-фио
летовая

Сине-фиолетовая

Темная серо
вато-зеле
ная

Темная серо
вато-пур
пурная 

Желтая

Ярко-желтая

От розовой до 
светло-крас
ной

Глубокая маи
совая

Желтая

Зеленая

Розовая

Черновато-зе
леная

Черновато-
пурпурная

Сырой: темно- 
коричневая; 
дегуммиро
ванный: жел
тая

Сырой: темно- 
корйчневая; 
дегуммиро
ванный: зо
лотисто-ко
ричневая 

Сырой: темно
бордовая; 
дегуммиро
ванный: 
красная 

Дегуммиро
ванный: 
красновато- 
коричневая 

Дегуммирован
ный: корич
невая

Сырой: темно
синяя; де
гуммирован
ный: глубо
кая красная 

Сырой: темно- 
фиолетовая; 
дегуммиро
ванный: 
красно-фио
летовая

Темно-зеленая

Темная крас
новато-оран
жевая

Желтая или зе
леновато- 
желтая

От оранжевой 
до желтой

Алая пурпур
но-красная

Красная

Тускло-зеле
ная

Красная
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Идентификационная краска С-63807 (фирма «Нейшнэл анилин»), 
(Производство этой краски прекращено.) Неокрашенные волокна кипя
тят в течение 3 мин в растворе, содержащем 10 мл приготовленной краски 
в 50 мл воды, хорошо промывают и высушивают.

Нейтральный красный. К насыщенному раствору нейтрального крас
ного (C.I. 50040) в 70%-ном спирте добавляют NaOH до тех пор, пока 
раствор не станет желтым. Образец оставляют в растворе, красителя на 
ночь и затем промывают водопроводной водой. Фенолформальдегидные 
смолы принимают окраску от красной до алой в зависимости от степени 
полимеризации [44, стр. 105].

п-Фенилендиамин. Образец погружают в насыщенный водный раствор 
п-фенилендиамина на 1 час, а затем на 15 мин в перекись водорода. 
Отверждённые фенольные смолы не окрашиваются, неотвержденные смолы 
становятся черными. Целлюлозные волокна принимают окраску от розовато- 
лиловой до коричневой. Карбамидные смолы становятся розовато-лило
выми, а термопластичные смолы — желтыми [44, стр. 104].

Ширластейн А (фирмы «Арнольд, Гоффман и К°», «Империал кемикл 
индастриз лтд.»). Эта краска позволяет производить различение многих 
видов волокон и в некоторых случаях дает сведения относительно после
дующей обработки. Волокно должно быть неокрашенным или иметь толь
ко очень слабую окраску. Образец тщательно увлажняют водой, погру
жают на 1 мин в краску при комнатной температуре, а затем хорошо про
мывают холодной проточной водой. Если получается желтый оттенок, 
новый образец следует обработать в кипящем растворе смеси красок. Окра
ски, получаемые с этим красителем, приведены в табл. 36 и 37.

Результаты в случае образцов, предварительно подвергнутых хими
ческой обработке с целью удаления окраски, менее надежны, хотя описан
ный ниже метод обычно бывает удовлетворительным. Окрашенный мате
риал погружают в 0,05 н. раствор гипохлорита натрия,, подкисленного 
разбавленной НС1, затем тщательно промывают водой, удаляют хлор 
с помощью раствора тиосульфата натрия и затем снова промывают. Но 
другому способу образец можно прокипятить в воде, содержащей 25—50% 
пиридина, и затем тщательно промыть [88].

Солютекс (фирма «Франкше Ферлагехандлунг, Штуттгарт). Образец 
окрашивают в течение 5—10 мин при комнатной температуре, быстро про
поласкивают в теплой воде, а затем промывают холодной водой до тех пор, 
пока вода не перестанет окрашиваться. При крашении в теплой или горя
чей воде хлопок и шерсть приобретают более сильную окраску.

Идентификационная краска (фирма «Тестфабрикс инк.», Плейнфилд, 
Нью-Джерси). Неокрашенную ткань кипятят в течение 3 мин в 1%-ном 
растворе краски и прополаскивают холодной водой.

Идентификационная краска тексхром (фирма «Фишер сайентифик 
компани»). Неокрашенные волокна смачивают краской и выдерживают 
их в течение 2 мин, а затем прополаскивают в холодной воде. Графф [107] 
нашел эту краску пригодной для идентификации синтетических смол в бу
маге. Полоски бумаги окрашивают в течение 3 мин при комнатной темпе
ратуре, а затем промывают в проточной воде до полного удаления остат
ков краски. Полученные результаты приведены в табл. 38. Эту краску 
применяли также для идентификации смол и других веществ, использу
емых при обработке шерсти и хлопка [137].

Существует большое число других красителей, которые могут быть 
использованы в анализе в качестве идентификационных красок. Некото
рые из них перечислены ниже.-См. также гл. III.



I I .  Цветные реакции 151

Таблица 37
Воздействие краски Ширластейн А на различные волокна [102]

Окраска
Волокна

натуральные искусственные

Розовая _ Вискозный шелк, омыленная
ацетилцеллюлоза, орлон в

Коричневато-розовая Кальцийальгинатное волок
но, вискозный шелк (обра
ботанный глиоксалем)

Красновато-коричневая Вискозный шелк (тина райо- 
ланда)

Т емно-коричневая Культивированный шелк (сы- 
рец)

-- '

Бледно-коричневая Хлопок и лен (с аминоаль- Поливиниловый спирт (фор-
дегидной отделкой), шелк 
тюссо

ми лированный)

Золотисто-коричневая Джут, манильская пенька, 
.сизаль, культивированный 
шелк (дегуммированный)

Вискозный шелк (с амино
альдегидной отделкой)

•От оранжево-коричневой до Шерсть (хлорированная)3, Регенерированные белки (ар-
оран жево-желтой шелк анафе дил и т. д.)

Желтая Капок, шерсть 6 Ацетилцеллюлоза, полиами-
дыв (найлоны 6 и 66)

Голубая — Медноаммиачный [искусст
венный шелк

От бледно-голубой до серой Лен, обыкновенная конопля, 
рами *

—

Бледно-пурпурная Отбеленный хлопок, мерсе
ризованный хлопок

Бледная пурпурно-серая Хлопок (сырец) —
Н е совсем белая Хлопок (ацетилированный), 

асбест
—

Н е окрашиваются Полистирол, полиэтилен, полиэтилентерефталат (тери
лен), поливинилхлорид, сополимеры винилхлорида 
и винилацетата (виньон), сополимеры винилхлорида
и акрилонитрила (дайнел), поливинилиденхлорид (са
ран), полиакрилонитрил, полиамиды (найлон 11 и 610), 
полиуретан (перлон U), вискозный шелк (обработан
ный формальдегидом), стекло

а От темно-коричневой до черной при кипячении.
6 Медно-коричневая при кипячении. 
в При кипячении.

Ализарин SW. Для белковых волокон 1270].
Целлитоновый прочный желтый RRA  (C.I. 10345). Для углеводород

ных смол [4].
Колорин W (фирма «Диболд унд Штрейх», Эбинген, ФРГ). Общий 

жраситель.
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Таблица 88
Окрашивание бумаги, обработанной полимером [107], в присутствии краски тексхром

Содержание полимера Окраска

Ацетобутират целлюлозы, 6,60% Светло-голубая
Хлорированный каучук, 3,90% Желто-серая
Этилцеллюлоза, 0,70—7,27% Бесцветная
Целлюлоза (бумага); Светло-голубая
Фенолформальдегидная смола, 5,84% Желто-зеленая
Фенолформальдегидная смола, 9,58% Серо-голубая
Поливинилацетат, 1,06 % Светло-голубая • •
Поливинилацетат, 6,58—14,40% Зеленая
Поливинилбутираль, 0,52% Темная фиолетово-синяя
Поливинилбутираль, 6,78% Желто-серая
Сополимер винилхлорида и винилацетата, 8,58% »
Канифоль, квасцы и крахмал Голубая
Канифоль, квасцы, крахмал и животный клей Коричневато-черная
Канифоль, квасцы, крахмал и меламиноформальде- Зелено-желтая

гидная смола, 2,75—4,53%
Канифоль, квасцы, крахмал, животный клей и мела- Темная красно-бурая

миноформальдегидная смола, 1,70%
Канифоль, крахмал, животный клей и формальдегид Коричневато-черная
Крахмал и квасцы Глубокая сине-фиолетовая
Мочевиноформальдегидная смола и крахмал Сине-серая
Мочевиноформальдегидная смола, крахмал, квасцы »

и канифоль

Кристаллический алый 6R экстра (С. I. 16250), кристаллическая2 
фиолетовый (С. I. 42555) и целлитоновый прочный желтый RR  (С. I. 
10345). Для аминопластов [61J.

Эрио прочный оранжевый CG (по С. I. прямой оранжевый 15, также 
С. I. 40002 и С. I. 40003). Для искусственного шелка [108].

Идентекс. Общий краситель [248].
Рецепты I. G. I u II (S 5471 по карте цветов) (фирма «Метахем», 

Нью-Йорк). Общие красители.
Китоновый голубой, цибацет красный и хлорантиновый светло-жел

тый RL. Для идентификации смол на. волокнах [63].
Нафтол AS (С.I. 37505). Для распознавания найлона и целлюлозы 

[146].
Неокармин В и неокармин W (фирма «Ф. Загер и Г.м.б.х. хем. фабрик», 

Д-р Госслер, Гейдельберг, ФРГ). Общие красители.
Ниагарский небесно-голубой 6В (СЛ. 24410) или солантиновый голубой 

4GL (СЛ, 34200). Для метил- и этилцеллюлозы [4].
Пикриновая кислота, растворимый голубой 2В экстра (С. I. 42755) 

и эозин J  (C.I. 45380). Для искусственного шелка [108].
Родамин В (C.I. 45170). Для определения акриламидных компонентов 

в акрилонитрильных волокнах [77].
Краска Райта. Для искусственного шелка [125].
Краска Герцберга (хлористый цинк — иод). Общий реактив для рас

тительных волокон [160, стр. 1110]. См. главу III, раздел Ш-1-А-(1).
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III. СПЕЦИФИЧНЫЕ РЕАКЦИИ

1. кислоты

А. Уксусная кислота [140, 221]

К кусочку смолы на капельной пластинке добавляют 1—2 капли' 
5%-ного водного раствора азотнокислого лантана, 1 каплю 0,1 н. раствора, 
иода, а затем 1 каплю концентрированного водного раствора аммиака. 
В присутствии ацетатов или пропионатов на смоле быстро появляется 
коричневая или голубая окраска. Это может произойти до добавления 
NH4OH, что указывает на присоединение иода к смоле. Если возникает- 
сомнение, кусочек смолы гидролизуют путем нагревания с несколькими 
каплями концентрированной НС1 в 1 мл воды в течение примерно 10 мин 
и проводят реакцию с 0,5 мл воды, добавив заведомо достаточное количе
ство NH4OH для того, чтобы сделать ее аммиачной.

Окраски, наблюдаемые в случае ацетатных полимеров, указаны 
в табл. 39. Отрицательные результаты получаются для сополимеров винил
хлорида и винилацетата, имеющих низкое и среднее содержание ацетата-

Таблица 39
Цветные реакции полимеров с аммиачным раствором азотнокислого лантана и иода-

Полимер Окраска

Поливинилацетат От пурпурной до черной
Поливинилацетат и фумарат или малеат От голубой до черной
Ацетилцеллюлоза высокоацетилированная Красная
Полиметилакрилат Красно-оранжевая
Поливинилацеталь, гидролизованный на 70% Красная, за.ем зеленая и синяя
Поливинилсоацеталь, 80% бутираля, 20% ацеталя, Зеленая (медленно)

12% ОН
Подиви нйлацетат высокоацетилированный Пурпурная
Поливинилацетат среднеацетилированный От фиолетовой до голубой
Поливинилацетат низкоацетилированный Г олубая
Поливинилформаль, гидролизованный на 75%
Поливинилформаль, гидролизованный на 95% Зеленая -
Поливинилацеталь, гидролизованный на 90% Красно-оранжевая

Анализу мешают сульфаты, все анионы, образующие нерастворимые соли- 
с лантаном, а также все катионы, дающие осадки с аммиаком. Предел опре
деления: 50 мкг уксусной кислоты.

Существуют и другие реакции на ацетаты, описанные Крюгером и Чир- 
хом [141] и основанные на микроскопическом определении уранилацетата. 
натрия, а также описанные Файглем [71, стр. 342] и основанные на обра
зовании индиго.

Б. Уксусная, пропионовая и масляная кислоты [266]

К 6 а гидролизованной натриевой соли добавляют 1 мл НС1 И встря
хивают с 50 мл эфира. Отделяют водный слой, добавляют к эфирному рас
твору 1 каплю фенолфталеина и титруют разбавленным раствором NaOH
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до появления слабой розовой окраски. К части водного раствора соли 
приливают разбавленный водный раствор хлорного железа. Бутират дает 
желтый осадок, пропионат и ацетат — красно-коричневую окраску. Корич
невый раствор нагревают до выпадения осадка. Пропионат дает желтый, 
а  ацетат — коричневый осадок.

В. Масляная кислота

(1) РЕАКЦИЯ С ХЛОРНОЙ МЕДЬЮ [3]
Реактив

85,26 г дигидрата хлорной меди в 1 л 1 н. НС1.

Методика определения
Раствор образца, нейтрализуют 0,5 н. раствором NaOH в присутствии фенолфта

леина и упаривают до такого объема, чтобы его концентрация была немного выше 0,5 н. 
Если раствор имеет хотя бы очень слабую розовую окраску, его нейтрализуют НС1. 
К З  мл нейтрального раствора добавляют 0,4 мл приготовленного раствора хлорной 
меди и встряхивают. Затем приливают 5 мл хлороформа и снова встряхивают.

В присутствии масляной кислоты появляется голубая окраска. Уксус
ная кислота и малые концентрации муравьиной кислоты не мешают ана
лизу. ПропионОвая кислота также дает голубую окраску. Этот метод может 
быть использован и для количественного определения.

(2) ПРЕВРАЩЕНИЕ В АЦЕТОН [134]
Реактивы

1. Растворяют 5 г Fe(NH4)(S04)2- 12Н20  в 1 л  2 н. H2S04.
2. Реактив Скотта-Уилсона. Растворяют 10 г Hg(CN)2 в 600 мл горячей воды.

Растворяют 180 г NaOH в 600 мл воды. После охлаждения сливают оба раствора, затем 
медленно приливают раствор 2,9 г азотнокислого серебра в 400 мл воды. Раствор 
оставляют на несколько суток для полного осаждения мути. р

Методика определения
1—5 мл водного раствора образца помещают в перегонную колбу. Добавляют 

3 лея раствора железоаммиачных квасцов, 5 мл 3%-ной перекиси водорода и 2 стек
лянных шарика. Колбу соединяют с небольшим холодильником, конец которого погру
жен в приемник, содержащий 5 мл реактива Скотта-Уилсона. Колбу нагревают на 
небольшом пламени до тех пор, пока в ней'не останется только 0,5—1 мл жидкости.

Если масляная кислота присутствует в значительных количествах, 
то при отгонке ацетона образуется белый осадок; при содержании 0,05—- 
0,50 мг масляной кислоты образуется бело-голубая муть, а при 0,05—0,009л*г 
появляется голубая опалесценция. Осадок при стоянии становится серым 
из-за присутствия небольшого количества альдегида, который также 
отгоняется.

Г. Щавелевая, винная и муравьиная кислоты [138]

Для проведения реакции на эти три кислоты 0,2 г чистого резорцина , 
растворяют в 5 мл анализируемого раствора, который подкисляют H 2S04 
до слабо кислой реакции. Осторожно добавляют 10 мл концентрированной 
H 2S04. Если указанные кислоты присутствуют, то выделяется окись угле
рода. Постепенно расширяющееся оранжевое кольцо указывает на при-
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-сутствие муравьиной кислоты, узкое голубое кольцо под оранжевым — 
на присутствие щавелевой кислоты. Нагревают нижний слой раствора 
H 2S04. Нужно следить за тем, чтобы не греть кольца и не трясти пробир
ку. Под голубым кольцом щавелевой кислоты появляется третье, темно
красное кольцо, образуемое винной кислотой. При проведении этой реак
ции должны отсутствовать карбонаты, сульфиды, иодиды, бромиды и фта- 
латы. Окислители также мешают анализу и могут быть удалены кипяче
нием с H 2S04 или обработкой цинком и разбавленной H 2S04.

Колориметрический метод определения щавелевой кислоты приведен 
Бергерманом и Эллиотом [20]. Капельные реакции для идентификации 
щавелевой [79] и муравьиной кислот [80] описаны Файглем и Гольд
штейном.

Д. й- Винная кислота в алкидных смолах [122, стр, 69] 

Реактивы
1..5 г безводного хлористого кальция и 5 г ацетата натрия в 100 мл воды.
2. 0,01 г галловой кислоты в 100 мл 96%-ной H2S04.

Методика определения
Омыляют алкидную смолу минимальным избытком щелочи. Продукты омыления 

[без предварительного фильтрования) сушат на водяной бане, добавляют немного воды 
и высаживают винную кислоту буферным раствором хлористого кальция. Фильтруют, 
промывают водой и сушат. Небольшой образец кальциевой соли, нагревают до 120— 
150° с 1 мл приготовленной галловой кислоты.

Интенсивность появляющейся окраски зависит от количества при
сутствующей винной кислоты: 100 мкг — голубая окраска, 10 мкг — сине- 
зеленая, 5 мкг — голубовато-зеленая, 2 мкг — желтовато-зеленая. Ана
лиз может быть проведен в присутствии щавелевой, лимонной, янтарной, 
молочной и яблочной кислот. Гликолевая, глиоксиловая, глицериновая 
и тартроновая кислоты мешают анализу.

Е. Лимонная кислота в алкидных смолах [230]

Омыляют смолу в спиртовом растворе щелочи. Осадок отфильтровы
вают. Фильтрат осторожно нейтрализуют разбавленной НС1 и выпарива
ют на водяной бане досуха. Небольшое количество остатка смешивают 
с вдвое большим количеством мочевины и нагревают в течение 2 мин на 
масляной бане при 150°. После охлаждения плав растворяют в небольшом 
количестве воды и облучают ультрафиолетовым светом. На присутствие 
лимонной кислоты в исходном веществе указывает появление голубой 
флуоресценции раствора. При добавлении НС1 (1 : 5) флуоресценция зату
хает и вновь появляется при добавлении к кислому раствору NH4OH. 
Следует также провести холостой опыт без мочевины.

Аконитовая кислота дает ту же реакцию. Янтарная и винная кисло
ты не мешают анализу.

Ж. Янтарная кислота [242]

3—4 капли раствора смолы помещают на дно пробирки из боросили
катного стекла и добавляют примерно 1 г гидрохинона. Приливают 2 мл 
концентрированной H 2S04 и вставляют термометр. Пробирку наклоняют
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и очень медленно нагревают до 190° на небольшом пламени газовой горел
ки при осторожном перемешивании. Затем охлаждают, медленно разбав
ляют 25 мл воды, переносят в делительную воронку и встряхивают с 50— 
75 мл бензола. Красный слой в бензоле указывает на присутствие сукци
ната. Для подтверждения удаляют водный слой, промывают водой, а затем 
0,1 н. водным раствором щелочи. Голубая окраска указывает на присут
ствие сукцината. Образование окраски маскируется о-фталатбм.

3. Малеиновый ангидрид

(1) РЕАКЦИЯ С ДИМЕТИЛАНИЛИНОМ [1,22, стр. 114]

Малеиновый ангидрид с диметиланилином дает соединение интен
сивного желтого цвета. Проба обнаруживает в образце до 0,1% малеино
вого ангидоида. -

(2) РЕАКЦИЯ С ТРИФЕНИЛФОСФИНОМ [213]

Кристалл вещества обрабатывают 1 каплей 20%-ного раствора трй- 
фенилфосфина в хлороформе. В присутствии малеинового ангидрида появ
ляется оранжево-красная или красновато-коричневая окраска. Метилма- 
леиновый и хлормалеиновый ангидриды и различные производные хинона 
дают положительную реакцию. Янтарный и фталевый ангидриды, а также 
лимонная, малеиновая, фумаровая и трансаконитовая кислоты дают отри
цательную реакцию.

И. Фумаровая кислота [222]

Небольшой образец добавляют к реактиву, состоящему из 4 мл 10 %- 
ного раствора сульфата меди(П), 1 мл пиридина и 5 мл воды. В присут
ствии фумаровой; кислоты образуются зеленовато-синие кристаллы.

К. Кислоты с длиной цепи С7 и С8 [106]

Органические кислоты с длинными углеводородными радикалами (С7 — 
С8) и абиетиновая кислота могут быть определены следующим образом. 
Смешивают приблизительно равные объемы раствора анализируемого 
вещества в петролешюм эфире и 0.,2%-ного раствора ацетата меди. В при
сутствии указанных кислот появляется зеленая окраска.

Л. Карбоновая кислота

(1) ПРОБА С НАФТОЛОМ [135]

Образец карбоксилиррванного соединения выдерживают в течение 
20 мин в 0,001 М  водном растворе бензидина при комнатной температуре. 
Диазотируют и действуют на реакционную смесь 2-нафтолом. В присут
ствии свободных карбоксильных групп появляется .интенсивная окраска.

Положительную реакцию дает также агар-агар. Крахмал, целлюло
за и лигнин окраски нс дают.

(2) ПРОБА С ХЛОРЕ1ЫМ ЖЕЛЕЗОМ [71, стр. 237]

Каплю анализируемого раствора выпаривают досуха в микротигле 
и действуют на крупинку остатка или образца, если он твердый, 2 каплями
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хлористого тионила. Выпаривают смесь почти досуха и добавляют 2 капли 
насыщенного спиртового раствора солянокислого гадрокснламина и доста
точное количество спиртового раствора NaOH, чтобы сделать раствор 
щелочным. Осторожно вновь нагревают. Подкисляют смесь 0,5 н. НС1 
и добавляют несколько капель 1%-ного водного раствора хлорного желе
за. Если раствор не дает кислой реакции на лакмусовую бумажку, добав
ляют еще 0,5 н. НС1. В присутствии карбоновых кислот окраска изменя
ется от коричнево-красной до темно-фиолетовой.

2. АКРИЛОВЫЕ СМОЛЫ

А. Реакция с фенилгидразином [188]

0,5—1 г полимера смешивают в перегонной колбе с сухим песком. 
Осторожно пиролизуют образец и собирают дистиллят в охлаждаемый 
снегом приемник; дистиллят сушат несколькими зернами безводного хло
ристого кальция и вновь перегоняют. К нескольким каплям дистиллята 
добавляют равное количество свежеперегнанного фенилгидразина и при
мерно 5 мл сухого толуола и кипятят с: обратным холодильником в тече
ние 30 мин. Около 1 мл этого раствора встряхивают с 5 мл 85%-ной муравьи
ной кислоты и 1 каплей 30%-ной перекиси водорода в течение нескольких 
минут. В случае необходимости слегка нагревают, В присутствии акрило- 
НЬй кислоты или акрилатов постепенно появляется темно-зелёная окраска, 
не исчезающая в течение нескольких часов. Чистая мономерная акрило
вая кислота дает голубую окраску. Метакриловая кислота и ее эфиры 
не образуют окрашенного пиразолона. Полиэтилакрилат, сополимер метил
акрилата (50%) с метилметакрилатом (50%) и сополимер акриловой кис
лоты (50%) с метилметакрилатом (50%) дают очень слабую положительную 
реакцию. 1%-ный раствор акриловой кислоты в метилметакрилате дает 
положительный результат [28]. Следует проводить холостой опыт.

Б. Реакция с фениллитием [187]

Реактив
В трехгорлую круглодонную колбу со стеклянными шлифами, снабжен

ную механической мешалкой, трубкой для подвода газа и обратным холодильни
ком, помещают 100 мл абсолютного эфира и 10 мл свежеперегнанного сухого бромбен- 
зола. К верхнему концу холодильника присоединяют хлоркальциевую трубку. Через 
реакционную колбу со скоростью 2—3 пузырька в секунду пропускают азот, осушен
ный путем пропускания через концентрированную H2S04. Трубка для подвода газа 
не должна быть погружена в раствор, но должна почти касаться его поверхности. 
После пропускания азота в течение 30 мин добавляют 1,5 г литиевой проволоки или 

-литиевых стружек, нарезанных на кусочки размером с горошину. Включают мешалку. 
После короткого индукционного периода начинается бурная реакция. Иногда реакция 
долго не начинается. В этих случаях колбу подогревают. Как только реакция начнется, 
нагревание прекращают. Вскоре появляется коричневая окраска, характерная для 
фениллития. Через 1 чае удаляют эфир нагреванием на водяной бане в течение 20 мин. 
Все эти операции должны проводиться в атмосфере азота.

Методика определения
■К 1.3 образца, растворенного в 35 мл абсолютного тетрагидрофурана (высушен

ного над безводным сульфатом натрия, металлическим натрием и перегнанного над 
натрием), приливают в атмосфере азота 10 мл 1 М раствора фениллития. Происходит 

-экзотермическая реакция.
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В присутствии акрилатов или метакрилатов появляется оранжевая 
окраска. Если применяют избыток фениллития, в присутствии полиме
тилметакрилата сначала появляется зелено-желтая окраска; при стоянии 
раствор становится темно-красным. Полиакрилаты сохраняют оранжевую 
окраску при добавлении избытка фениллития.

Через 2 час раствор фениллития гидролизуют водой й отгоняют эфир 
и тетрагидрофуран. К остатку добавляют эфир. Если исходный поли
мер представляет собой акрилат или метакрилат, то выпадает осадок |3ф- 
дифенилкарбинола. Осадок отделяют и снова растворяют его в неболь
шом количестве тетрагидрофурана. Переосаждают, отфильтровывают и про
мывают большим количеством эфира. При желании белый порошок перед 
дальнейшими подтверждающими анализами можно высушить над пяти- 
окисью фосфора в вакууме.

(1) РЕАКЦИЯХ ХЛОРИСТЫМ АЦЕТИЛОМ

рф-Дифенил карбинол растворяют в хлористом ацетиле. К. раствору 
добавляют 1 каплю воды и кипятят его с обратным холодильником в тече
ние 1 час. Если в исходном образце был акрилат, то раствор приобретает 
глубокую красную окраску. Образующийся при этой реакции поливинил- 
Рф-дифенилвинил с помощью повторных переосаждений с большим избыт
ком метанола можно выделить в виде бесцветного порошка. Поливинил- 
Рф-дифенилвинил растворяют в тетрагидрофуране или диоксане. Появля
ется глубокая красно-коричневая окраска. Поскольку рф-дифенилкар
бинол метилметакрилата не отщепляет легко воду, он не вступает в эту 
реакцию.

(2) РЕАКЦИЯ С СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ

К образцу рф-дифенилкарбинола в пробирке добавляют концентриро
ванную H 2S04. Вещество быстро растворяется с образованием винно- 
красной окраски, если исходный полимер был акрилатом или метакрила
том. После растворения вещества раствор осторожно разбавляют дистил
лированной водой. Метакрилаты дают бесцветный хлопьевидный осадок. 
Акрилаты дают голубой хлопьевидный осадок, а водный слой становится 
бледно-голубым. Если осторожно поместить над раствором слой бензола, 
то образуется фиолетовая окраска.

[(3) РЕАКЦИЯ С ХЛОРИСТЫМ ЦИНКОМ

Рф-Дифенил карбинол нагревают с безводным хлористым цинком в тече
ние 1 час при 120°. Если исходный полимер — акрилат, бесцветная смесь 
становится зеленой. Зеленая окраска исчезает при добавлении воды. Мета
крилаты не дают этой цветной реакции.

В. Гидролиз полиакрилатов [169, 188]

Удаляют пластификатор и растворяют полимер кипячением с обрат
ным холодильником в ацетоне или тетрагидрофуране. Нерастворившие'ся 
вещества отфильтровывают. Добавляют 50 мл примерно 1 н. спиртового 
раствора КОН и кипятят с обратным холодильником в течение 30 мин. 
Полиакрилат калия (и поливиниловый спирт, если он присутствует) 
выпадает в осадок в виде белой массы. Жидкость декантируют. Осадок про
мывают 1 или 2 раза ацетоном и сушат на водяной бане. Затем кипятят
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с водой в течение короткого промежутка времени для растворения веще
ства. Раствор фильтруют, охлаждают и нейтрализуют. Если в исходном 
полимере присутствовали акрилаты, раствор будет давать следующие 
реакций. '

(1) • ДОБАВЛЕНИЕ КИСЛОТЫ

При добавлении разбавленной кислоты раствор мутнеет и выпадает 
акриловая кислота. При добавлении к осадку избытка NH4OH полиакри
ловая кислота снова переходит в раствор.

- (2) ДОБАВЛЕНИЕ СОЛЕЙ

При добавлении гидроокиси бария или хлорида бария прозрачный 
раствор становится мутным. При добавлении кислоты выпадает белый 
хлопьевидный осадок полиакрилата бария, который при стоянии превра
щается в каучукоподобную массу. Бариевая соль нерастворима в NH4OH.

Добавление сульфата алюминия или азотнокислого серебра приводит 
к образованию белого осадка. Соль алюминия слабо, а соль серебра 
легко растворима в NH4OH. Хлорное железо дает осадок от оранжево
желтого до оранжево-коричневого цвета, нерастворимый в NH4OH. С хлор
ной медью и NH4C1 образуется бледно-голубой осадок, который растворя
ется в NH4OH, давая интенсивную голубую окраску. Хлорид кобальта 
и NH4C1 дают розовый осадок, который после высушивания становится 
фиолетовым. Добавление NH4C1, а затем 20%-ного водного раствора суль
фата никеля приводит к образованию зеленого осадка, при растворении 
которого в МН4ОН появляется зеленовато-голубая окраска.

Г, Проба на метилметакрилат 1154]

Около 0,5 г образца, деполимеризуют в пробирке, предотвращая уле
тучивание паров мономера с помощью куска фильтровальной бумаги, при
крепленного к зажиму, в котором закреплена пробирка. К сконденсиро
вавшемуся в пробирке мономеру добавляют несколько миллилитров кон
центрированной H N 03 (уд. вес, 1,40) и осторожно нагревают на неболь
шом пламени. Прозрачный раствор окрашивается в желтый цвет. Раствор 
охлаждают и добавляют половину объема воды, а затем цинковую пыль. 
Если в образце присутствуют метакрилатные смолы, сразу же появляет
ся голубая окраска. Она может быть легко усилена переводом в хлороформ
ный слой. Желтый компонент, образующийся вначале, не экстрагируется 
хлороформом. Избыток цинка обесцвечивает раствор. Такая же голубая 
окраска появляется и в том случае, если вместо цинковой пыли используют 
нитрат натрия.

Д. Проба на эфир карбоновой кислоты

Эта проба описана в разделе I I1-7.

Е. Спиртовые компоненты

Полимер омыляют; отгоняют спирт и испытывают его методами, опи
санными в разделе I I1-3.

3. СПИРТЫ

Цветные реакции для идентификации спиртовых компонентов прово
дят путем гидролиза полимера и отделения спиртовой фракции.
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А. Гидроксильные группы [25, 82]
Реактив

Оксинат ванадия. К 1 мл раствора ванадата натрия, содержащего Г мг ванадия, 
добавляют 1 лы. 2,5%-ного раствора 8 -оксихинолина в 6 %-ной уксусной кислоте. 
Встряхивают с 30 мл бензола. Раствор устойчив в течение суток.

Методика определения
Образец растворяют в воде, бензоле или толуоле. К 1 капле этого раствора добав

ляют 4 капли серо-зеленого реактива и нагревают на водяной бане при 60°, периоди
чески встряхивая. Проводят холостой опыт.

Проба положительна, если в течение 2—8 мин появляется красная 
окраска. В присутствий тиолов и аминов получаются растворы, окрашен
ные в зеленый и желтый цвета соответственно.

Чувствительность: метанол 20 мкг,. этанол 20 мкг, «-бутиловый спирт 
20 мкг, амиловый спирт 5 мкг, циклогексанол 100 мкг,- глицерин 500 мкг, 
этиленгликоль 100 мкг.

Б. Первичные и вторичные спирты [66]

5 капель 5%-ного раствора бихромата калия добавляют к 5 мл HNO;b 
предварительно разбавленной водой в отношении 1 : 2 и охлажденной. 
Затем добавляют 0,1—1 мл анализируемого раствора и встряхивают смесь. 
Проба положительна, если в течение 1—5 мин появляется синяя или 
сине-фиолетовая окраска, в зависимости, от степени разбавления. Поло
жительный результат дают первичные и вторичные спирты, сахариды, 
формальдегид и оксикислоты, например молочная и винная. Нитриты, 
перекиси и гипогалогенйты мешают анализу, так как они тоже дают синюю 
окраску. Третичные спирты, параформальдегид, метальдегид и нераство
римые полисахариды дают .отрицательный результат.

Положительный результат получается в течение 1 мин для 0,1%-ной 
концентрации первичного спирта и 0,5%-ной концентрации вторичного 
спирта. При увеличении времени до 1 час положительный результат может 
быть получен с 0,01% этанола и 0,08% глюкозы:

В. Метанол

(1) ПРОБА с  м е д н о й  с п и р а л ь ю

Перегоняют'омыленный раствор и собирают фракцию, кипящую при 
60—70°. В 3 мл этого раствора помещают медную спираль с окисленной 
поверхностью. После удаления меди добавляют 1 каплю 0,5%-ного раст
вора резорцина. Осторожно выливают в концентрированную H 2S04 так, 
чтобы она образовала отдельный нижний слой. В присутствии метанола 
на границе двух жидкостей появляется розово-красная окраска.

(2) ПРОБА С ХРОМОТРОПОВОЙ КИСЛОТОЙ [58]

Реактивы
Фосфорная кислота. 10 жл 50%-ной кислоты разбавляют водой до 100 мл_
Раствор перманганата калия. 5%-ный водный раствор.
72%-ная серная кислота. Смешивают 100 мл воды и 150 мл 96%-ной H2SO4..
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Методика определения
В пробирке в течение 1 мин смешивают 1 каплю исследуемого раствора (дистил- 

лат омыленного раствора) с 1 каплей разбавленной фосфорной кислоты и 1 каплей 
раствора перманганата калия. Добавляют при встряхивании небольшое количество 
твердого бисульфита натрия до обесцвечивания смеси. Если часть коричневого осадка 
высших окислов марганца не растворится, добавляют еще I каплю фосфорной кислоты 
и несколько кристаллов бисульфита натрия. Когда раствор обесцветится, приливают 
4 мл 72%-ной H2S04 и немного тонкоизмельч'енной хромотроповой кислоты и смесь 
встряхивают. Затем нагревают в течение 10 мин до 60°.

Фиолетовая окраска, усиливающаяся при охлаждении, указывает на 
присутствие метанола. Другие спирты и альдегиды, за исключением фор
мальдегида, дают отрицательный результат.

Предел определения: 3,5 мкг метанола. Предел разбавления: 1 : 13 600.

Г. Различение метанола и этанола (иодоформная проба) [223, стр. 156) 

Реактив f
Раствор иода и иодида калия. К 800 мл дистиллированной воды добавляют 200 г . 

KI и 100 г иода и перемешивают до полного растворения.

Методика определения
Перегоняют омыленный раствор. К нескольким каплям фракции, которая может 

содержать этанол (т. кип. 7ё,5°), добавляют 5 мл диоксана и встряхивают до полного 
растворения. Приливают 1 мл 10%-ного раствора NaOH, а затем при встряхивании 
йодный раствор до тех пор, пока при небольшом избытке не появится отчетливая 
темная окраска иода. Если обесцвечивается менее 2 мл раствора иода, пробирку 
помещают па водяную баню, в которой поддерживается температура 60°. Если уже 
присутствующий небольшой избыток иода обесцвечивается, продолжают при встря
хивании приливать раствор иода (поддерживая раствор диоксана при 60°), пока неболь
шой его избыток снова не даст отчетливой темной окраски. Приливание раствора иода 
продолжают до тех пор, пока темная окраска не перестанет исчезать при нагревании 
в течение 2 мин при 60°. Избыток иода удаляют, добавляя несколько капель 10%-ного 
раствора NaOH. Приливают 10—20 мл воды и оставляют стоять в течение 15 мин.

В присутствии этанола выпадают желтые кристаллы йодоформа, кото- - 
рые могут быть собраны на фильтровальной бумаге. Определяют темпера
туру плавления твердого вещества (температура плавления йодоформа 
119—121°). Если йодоформ имеет красноватый оттенок, его перекристал- 
лизовывают, растворяя в 3—4 мл диоксана и добавляя 10 мл 10%-ного 
раствора NaOH. Встряхивают до тех пор, пока не останется только свет
лая лимонная окраска. Разбавляют водой и отфильтровывают осадок.

Положительный результат дают также следующие соединения: СН3СНО, 
CH3COR, CH3CHOHR, RCOCH2COR, RCH(OH)CH2CH(OH)R (R — алкиль
ный или арильный радикал).

Д. Этанол [83J

(1) РЕАКЦИЯ С РАСТВОРОМ НИТРОПРУССИДА—МОРФОЛИНА

Реактивы
Раствор нитропруссида — морфолина. Непосредственно перед употреблением 

смешивают равные объемы 5% -кого водного раствора нитропруссида натрия и 20% -ного 
водного раствора морфолина.

Раствор перманганата калия. Смешивают равные объемы 0,1 н. раствора пер
манганата калия и H 2S04 (1 : 1).
И  Заказ № 1329
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Методика определения
3 капли раствора перманганата помещают в микропробирку и добавляют 1 — 

3 капли анализируемого раствора. Закрывают отверстие пробирки кружком фильтро
вальной бумаги, -смоченной 1 каплей раствора нитропруссида — морфолина.

В присутствии этанола на бесцветной или светло-желтой бумаге в тече
ние 2—6 мин появляется голубая окраска. Время, необходимое для появ
ления окраски, и ее глубина зависят от содержания этанола.

Предел определения: 150 мкг этанола.

(2) РЕАКЦИЯ С ЦИКЛОГЕКСИЛФЕНОЛОМ [252, стр. 242]

1 мл образца окисляют, нагревая его с .10 каплями раствора бихрома
та калия (50 г бихромата калия, 28 мл концентрированной H 2S04 и 300 мл 
воды). После охлаждения и выпадения осадка 10 капель прозрачного раст
вора'переносят в пробирку. После добавления примерно 50 мг циклогек- 
силфенола смесь оставляют на 1 мин, затем энергично встряхивают. Этанол 
дает красную, метанол — фиолетовую, а ацетон — желтую окраску. Через 
30 мин добавляют 2 мл хлороформа, не содержащего спирта, встряхивают 
и дают отстояться. Хлороформный- слой переносят в другую пробирку 
и осторожно приливают к нему равный объем 2 н. раствора NaOH, образу
ющего верхний слой. После стояния в течение 30 мин резко встряхивают. 
Если в образце присутствует этанол, верхний слой окрашивается в глу
бокий синий цвет; этот цвет становится более интенсивным после 1 час 
стояния. Реакция специфична для этанола; этиленгликоль можно отли
чить от этанола по его гораздо более высокой температуре кипения.

Е. Проба с нитробензальдегидом на спирты с длиной цепи Cj — Cs [263J

Окисляют спирт (который не должен содержать ацетона, ацетатов 
или альдегидов), добавляя 2—8 капель раствора Бекмана (50 г бихромата 
калия, 28 мл концентрированной H 2S04 и 300 мл воды) на каждый милл$-

Таблица 40
Цветные реакции спиртов с о-нитробензальдегидом [263]

Спирт Окраска

Метиловый Зеленая
Этиловый Зеленая, затем желтая и коричнево-красная
Изопропиловый Зеленая, затем желтая и коричнево-красная; медленно обра

зуется голубой осадок
н-Пропиловый От фиолетовой до красной; образуются два слоя: верхний тем

но-красный, который становится более светлым, и нижний 
коричнево-красный

Изобутиловый Отсутствует; при стоянии в течение нескольких часов верхний 
слой становится желто-зеленым, нижний—оранжево-желтым

«-Бутиловый Отсутствует; при повторном встряхивании верхний слой посте
пенно становится красным, нижний—фиолетовым. Эта окрас-

• ка медленно исчезает
Изоамиловый Отсутствует; при длительном стоянии наблюдается такое же из-

менение окраски, как для изобутилового спирта
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литр спирта и нагревая смесь до кипения. Охлаждают и оставляют сто
ять (или центрифугируют) до тех пор, пока верхний слой не станет про
зрачным. В небольшую пробирку помещают несколько граммов о-нитро- 
бензальдегида, часть окисленного спирта и 2—3-кратный объем 2 н. раст
вора NaOH. Встряхивают в течение 0,5 мин: Дают постоять и наблюдают 
изменения окраски. Изменения окраски, происходящие в присутствии 
спиртов, указаны в табл. 40.

Ж. Изобутиловый спирт [263]

0,2 г хлористого л-нитробензоила растворяют в 10 мл горячего 2 н. 
раствора NaOH. На каждый миллилитр спирта добавляют 10. капель 
раствора Бекмана (см. раздел Ш-З-Е) и нагревают с 2—3 объемами раствора 
хлористого n-нитробензоила (который не должен храниться дольше несколь
ких суток). Нагревают до кипения в течение 0,5 мин. В присутствии изо- 
бутилового спирта появляется коричневая окраска, которая быстро пере
ходит в глубокую фиолетовую. Цветные реакции, которые дают другие 
спирты, приведены в табл. 41.

Таблица 41
Цветные реакции спиртов с хлористым л-нитробензоилом [263]

Спирт Окраска

Метиловый Отсутствует
Этиловый Светло-оливковая
к-Пропиловый Нижний слой зеленый’, верхний— 

бесцветный
Изопропиловый Зеленая
н-Бутиловый Нижний слой желтый, верхний— 

бесцветный
Изоамиловый (чистый) Отсутствует

3. Изоамиловый спирт [252, стр. 247]

0,5 мл 25%-ной НС1 нагревают до кипения и осторожно добавляют 0,5 мл 
образца, образующего верхний слой. Жидкость смешивают приблизи
тельно с 50 мг пиперонала. Через 5 мин нагревают смесь до кипения. Ами
ловый спирт придает верхнему слою голубую окраску. При встряхива
нии с хлороформом последний окрашивается в голубой цвет. Другие 
спирты и эфиры гликолей этой реакции не дают. Циклогексанон дает 
красную окраску. Диацетоновый спирт также образует голубой хлороформ
ный слой, однако его можно отличить от изоамилового спирта по более 
высокой температуре- кипения.

И. Изоамиловый, изобутиловый и н-бутиловый спирты [262] 

Реактив
12,5 частей тиоцианата аммония растворяют в 10 частях воды, К 10 мл этого ' 

раствора приливают 2 мл 5%-ного раствора нитрата кобальта и 24 мл воды. Образу
ющийся раствор имеет сине-фиолетовую окраску.

11*
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Методика определения
К отогнанному спирту добавляют 2  объема реактива и встряхивают.

Цветные реакции, протекающие в присутствии различных спиртов, 
указаны в табл. 42.

Таблица 42
Цветные реакции спиртов и эфиров с реактивом тиоцианат аммония—нитрат

кобальта [262]

Соединение Окраска

йзоамиловый спирт 
йзобутиловый спирт

&

к-Бутиловый спирт

Амил- и бутилацетаты

Верхний слой голубой, нижний— бесцветный 
Верхний слой голубой, нижний— зелено-голубой. Разбавляют 

6 объемами реактива; получают гомогенный голубой раст
вор. Добавляют воду до тех пор, пока раствор не станет ро
зовым; разделения слоев не происходит 

Гомогенный голубой раствор. При добавлении воды происходит 
разделение слоев: верхний слой голубой, нижний— бесцветный. 
С низшими спиртами разделения слоев не происходит 

Верхний слой голубой, нижний— розовый. При кипячении в те
чение короткого времени верхний слой становится бесцветным 
или белым, нижний— голубым. Другие сложные эфиры ведут 
себя аналогичным образом

К. Циклогексанол [252, стр. 248]

20 мг 1-Нафтола растворяют в 2 мл образца. Затем добавляют 1 каплю 
хлороформа.и кусочек металлического натрия (размером с горошину). Смесь 
кипятят в течение 25 сек. После охлаждения и отстаивания верхний слой 
переносят в другую пробирку и добавляют равный объем 85%-ной H 2SCf4, 
образующей нижний слой. Через 1 мин встряхивают. В присутствии цикло- 
гексанола появляется интенсивная голубая окраска, однако коричневый 
цвет жидкости, обусловленный присутствием примесей, еще не означает 
отсутствия циклогексанола. Встряхивают жидкость с хлороформом. Декан
тируют хлороформный слой и смешивают с концентрированной уксусной 
кислотой. Голубая окраска указывает на присутствие циклогексанола. В тех 
же условиях метоксибутанол и н-бутанол дают зеленую окраску.

Л. Фуриловый спирт [122, стр. 57]

Фур иловый спирт, подкисленный НС1, с фурфуролом дает розово-фио
летовую окраску.

М, Этилен- и пропиленгликоли [127, 175]

Реактивы
1. Примерно 0,05 н. йодная кислота. 11,0 г кристаллической йодной кислоты 

растворяют в воде и разбавляют до 1 л.
2 . Флороглюциновый реактив. К 1 г флороглюцина добавляют 20 г NaOH. Раз

бавляют до 100 мл. '
3 . ' Примерно 0,1 н. раствор иода.
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Методика определения
Анализируют водный экстракт омыленного раствора на глицерин с помощью 

йодной кислоты, как описано в разделе Ш-З-Н (1). Если проба на глицерин отрицатель
на, к 5 мл неизвестного раствора добавляют примерно 5 мл раствора йодной кислоты. 
Через 1 мин анализируют на присутствие формальдегида, приливая 2 мл флороглюци- 
нового реактива. Моментальное появление красной окраски указывает на присутствие 
этилен- или пропиленгликоля. Для того чтобы установить, какой из гликолей присут
ствует, повторяют окисление раствора. Через 1 мин добавляют избыток 5%-ной щело
чи, а затем раствор иода. Если анализируемый раствор содержит пропиленгликчль, 
немедленно выпадает осадок йодоформа, образующегося благодаря присутствию ацет
альдегида.

Присутствие формальдегида и отсутствие ацетальдегида при этой 
пробе указывают на наличие этиленгликоля, присутствие обоих альдегидов 
характерно для пропиленгликоля. Сорбит, маннит, пентаэритрит и другие 
аналогичные гликоли мешают анализу. Гликоли с низким молекулярным 
весом можно отделить от других многоатомных спиртов перегонкой с дефлег
матором.

Пропиленгликоль можно также идентифицировать путем дегидратаций 
неизвестного раствора концентрированной H 2S04 при 70°. Охлаждают и доба
вляют 3%-ный раствор нингидрина.в 5%-ном водном растворе бисульфита 
натрия [126]. Присутствие полипропиленгликоля обнаруживается по появ
лению фиолетовой окраски. Аллиловый спирт также дает положительный 
результат.

Другие цветные реакции на гликоли описаны в следующем разделе.

Н. Глицерин

(1) ПРОБА С ЙОДНОЙ КИСЛОТОЙ [118, стр. 73J

Реактив
Примерно 0,05 н. йодная кислота. 11,0 г кристаллической йодной кислоты раство

ряют в воде и разбавляют до 1 л.

Методика определения
К 5 мл водного экстракта неизвестного вещества добавляют 1 каплю метилового 

красного и нейтрализуют 0,1 н. НС1 (или 0,1 н. NaOH) до тех пор, пока раствор не ста
нет слабощелочным. Берут приблизительно 5 мл йодной кислоты и нейтрализуют 0,1 н. 
раствором NaOH по метиловому красному до слабощелочной реакции. Затем смеши
вают образец с этим раствором перйодата.

'  Если присутствует глицерин, раствор моментально становится крас
ным вследствие увеличения кислотности в результате образования муравьи
ной кислоты.

(2) КОНДЕНСАЦИЯ С АНИЛИНОМ [232]

К 5—10 мл омыленного образца добавляют 0,5 мл анилина, 0,5 мл нитро
бензола и 1 мл концентрированной H 2S04. Упаривают на песчаной бане 
при 135° до сиропообразной консистенции. После охлаждения переносят 
в колбу с длинным горлом емкостью 250—500 мл, используя для этого 50 мл 
воды. Охлаждают и по каплям добавляют 20 мл 5%-ного раствора нитрита 
натрия. Нагревают на паровой бане в течение 30 мин, охлаждают, добавля
ют 5 г NaOH и 30 г NaCl и отгоняют около 30 мл. К  дистилляту добавляют 
несколько капель 1 н. НС1 и упаривают на паровой бане до объема около
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5 мл. Если образовался хинолин, при добавлении реактива Несслера (мерку- 
рииодистоводородный калий) образуется белый осадок. Даже 1 мг глице
рина дает положительный результат.

Раствор нитропруссида натрия — пиперидина. Смешивают 1 каплю 20%-ного 
раствора пиперидина и 1 каплю 5%-ного раствора нитропруссида натрия.

Методика определения
Пластик омыляют и после охлаждения тщательно экстрагируют эфиром. Водный 

слой подкисляют и снова экстрагируют эфиром. Затем водный слой нейтрализуют 
NaOH, выпаривают на водяной бане и остаток сушат в печи. Остаток охлаждают и ра
стирают с небольшим количеством абсолютного спирта. Фильтруют в пирексовую 
пробирку, отгоняют спирт и полученный остаток смешивают с небольшим количеством 
тонкоизмельченного бисульфита калия. В отверстие пробирки помещают маленький 
кусочек фильтровальной бумаги, смоченной свежеприготовленным раствором нитро
пруссида натрия — пиперидина, и закрывают пробирку стеклянным колпачком. 
Нагревают на небольшом пламени.

В присутствии глицерина медленно образуется акролеин, который 
окрашивает фильтровальную бумагу в глубокий синий цвет. Фильтро
вальную бумагу обрабатывают разбавленным раствором NaOH. Окраска 
становится желтовато-красной. Опыт показывает, что эта проба не всегда 
дает удовлетворительные результаты.

Минимальная чувствительность: 5 мкг глицерина. Предел разбавле
ния: 1 : 10 000.

Вместо нитропруссидного раствора можно использовать насыщенный 
раствор о-дианйзидина в ледяной уксусной кислоте. Если результат поло
жителен, бумага окрашивается в цвета от коричнево-красного до желтого.

(4) РЕАКЦИЯ С КАТЕХИНОМ [119]

3 мл омыленного экстракта помещают в пробирку длиной 15 см. Добав
ляют 3 мл 10%-ного свежеприготовленного водного раствора катехина

(3) ПРЕВРАЩЕНИЕ В АКРОЛЕИН [71, стр. 387]

Реактив

Таблица 43
Реакции глнколей с катехинбм

Гликоль Окраска

Пропи ленгли коль
Триметиленгликоль
Триэтиленгликоль
Пентаэритрит
Эритрит
Маннит
Сорбит (нейтральный)
Сорбит (добавлена H2SO4)
Формальдегид
Ацетальдегид
Бензальдегид
Акролеин

Слабо-розовая
Темно-коричневая
Слабо-розовая
Темная пурпурно-красная
Слабо-розовая
Красно-оранжевая
Голубая
Слабо-розовая
Пурпурная, переходящая в коричневую
Пурпурно-красная
Красно-оранжевая
Пурпурный хлопьевидный осадсЦ
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и 6 мл концентрированной H 2S 04. Осторожно нагревают пробирку в течение 
30 сек. В присутствии глицерина при 140—145° появляется кроваво-красная 
окраска. Этанол, этиленгликоль и диэтиленгликоль дают отрицательный 
результат. Цветные реакции различных других соединений представлены 
в табл. 43.

Предел разбавления: 1 : 700 (для глицерина).

(5) РЕАКЦИИ С ФЕНОЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ [119]

3 мл бесцветного неизвестного вещества смешивают с 3 мл водных рас
творов гомологов фенола и кислотой или основанием, как указано в табл. 44. 
Можно обнаружить около 3 частей глицерина в 1000 частях воды. Водные 
растворы должны иметь следующую концентрацию: фенолы—10%, едкий 
натр—25%, серная кислота—96%, аммиачная вода — удельный вес 0,90. 
Необходимо использовать свежеприготовленные растворы фенолов. Цвет
ные реакции с различными фенольными соединениями представлены 
в табл. 44.

Таблица 44
Цветные реакции гомологов фенола с глицерином и этиленгликолем [138]

Реакция
Окраска

глицерин этиленгликоль

Фенол Бесцветная Бесцветная
Фенол и 25% NaOH
Фенол и NH40H » У>
Фенол и H2S04 ъ »
Крезол » »
Крезол и NaOH » »
Крезол и NH4OH »
Крезол и 'H2S04 »
Катехин » »
Катехин и NaOH Зеленая • Светло-кори чневая
Катехин и NH4OH Бледно-зеленая Бледно-зеленая
Катехин и H2S04 Кроваво-оранжева я Бесцветная
Резорцин Бесцветная »
Резорцин и NaOH Пурпурная Светло-зеленая
Резорцин и NH4OH — Пурпурная
Резорцин и H2S04 Темно-зеленая Светлая желто-зеленая
Г идрохинон Бесцветная Бесцветная
Гидрохинон и NaOH Бледно-желтая Коричневая
Гидрохинон и NH4OH Коричнево-желтая Коричнево-желтая
Гидрохинон и H2S04 Бесцветная Бесцветная
Пирогаллол » »
Пирогаллол и NaOH Красная Оранжевая
Пирогаллол и NH4OH Бледно-желтая Бледно-желтая
Пирогаллол и H2S04 От пурпурной до коричневой От пурпурной до коричневой

(6) ПРОБА С ПЯТИХЛОРИСТОЙ СУРЬМОЙ [145]
Реактив

20  мл пятихлористой сурьмы (не содержащей свободного хлора) растворяют 
в 80 мл хлороформа.
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Методика определения
4 капли раствора смолы помещают на часовое стекло и добавляют 1—2 капли 

реактива. Через 5 мин наблюдают окраску. Затем добавляют 10 мл хлороформа и снова 
наблюдают окраску.

Окраски, получаемые при этой пробе в присутствии различных глико- 
лей, указаны в табл. 45.’

Таблица 45
Цветные реакции гликолей с пятихлористой сурьмой [145]

Смола Окраска

Резинат кальция 
Глицериновый эфир канифоли

Глицериновый эфир канифоли, модифи
цированный малеиновой кислотой 

Глицериновый эфир канифоли, модифи
цированный малеиновой кислотой и фе
нолом

ГГентаэритритовый эфир канифоли 
Пентаэритритовый эфир канифоли, моди

фицированный малеиновой кислотой 
Пентаэритритовый эфир канифоли, моди

фицированный малеиновой кислотой и 
фенолом

я-Фенилфенольная смола 
Кумароновая смола

Сине-черный осадок; глубоко-синий раствор 
Пурпурно-черный осадок; раствор со слабой 

пурпурно-чер.чой окраской 
Пурпурный осадок; грязно-винный раствор

Коричневый осадок; красно-бурый раствор

Пурпурный осадок; черно-пурпурный раствор 
Пурпурно-черный осадок; раствор с неглу

бокой черной окраской 
Пурпурно-коричневый осадок; коричневый 

раствор

Красно-бурый осадок; оранжевый раствор 
Розово-коричневый осадок; розовый раствор

(7) КОНДЕНСАЦИЯ С О-АМИНОФЕНОЛОМ [71, СТР. 387] 

Реактивы
1. 2 %-ный спиртовый раствор о-аминофенола.
2. 1%-ный раствор мышьяковой кислоты в концентрированной H2S04. 

Методика определения
2 капли спиртового раствора о-аминофенола выпаривают при 110° в микропробир

ке. Добавляют 1 каплю образца, а затем 4 капли концентрированной H2SO4, содержащей 
мышьяковую кислоту. Выдерживают пробирку в течение 15 мин на масляной бане 
при 140°, а затем охлаждают до комнатной температуры. При перемешивании и охла
ждении добавляют 5 капель концентрированного раствора NaOH и 1 каплю 2 н. раствора 
аммиака. Охлаждают путем погружения в холодную воду. Если появляется муть, цен
трифугируют. Следует проводить холостой опыт, в котором вместо исследуемого 
раствора берут 1 каплю воды.

Голубовато-зеленая флуоресценция в ультрафиолетовом свете указы
вает на присутствие глицерина.

Предел идентификации: 0,5 мкг глицерина.

О. Пентаэритрит [122, стр. 58]
0,5—1 мл образца помещают поверх 0,1%-ного раствора карбазола 

в концентрированной H 2S04. В случае положительного результата появ
ляется красная или красно-фиолетовая окраска.
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Триметйлолпропан, глицерин и этиленгликоль также дают положи
тельный результат.

4. АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ

А. Карбонильные группы [223, стр. I l lJ

Реактив
2 г 2,4-динитрофенйлгидразина растворяют в 15 мл концентрированной H2S04. 

Этот раствор при перемешивании приливают к 150 мл 95%-ного этилового спирта 
и разбавляют дистиллированной водой до 500 мл. Раствор не следует хранить длитель
ное время.

Методика определения
\

Пластик кипятят с 25%-ной H2S04 и отгоняют альдегид или кетон. Добавляют 
2 капли дистиллата к 3 мл 2,4-динитрофенилгидразинового реактива и энергично 
встряхивают. Если осадок не выпадает немедленно, раствор оставляют стоять 15лшя.

Если в дистиллате присутствуют альдегиды или кетоны, выпадает жел
тый осадок.

Б. Альдегиды и алифатические метилкетоны [71, стр. 140] 

Реактивы
1. Примерно 0,001 н. раствор бисульфита натрия.
2. Примерно 0,001 н. раствор иода, содержащий 0,4 г/л иодида калия.
3. 1%-ный раствор крахмала, слабо окрашенный иодом.
Реактивы 1 и 2 должны быть подобраны таким образом, чтобы для получения 

устойчивой синей окраски к 10 каплям раствора бисульфита надо было добавить 11 
или 12 капель раствора иода.

Методика определения
Пластик кипятят с 25%-ной H2S04 и выделившийся альдегид отгоняют в про

бирку, содержащую небольшое количество воды. Смешивают 1 каплю водного (или 
спиртового) дистиллата с 1 каплей раствора бисульфита натрия. (Если дистиллат 
спиртовый, то разбавляют его 4—5 каплями воды.) Через 5 мин добавляют 1 каплю 
раствора иода и 1 каплю раствора крахмала, слегка голубого от иода.

Если голубая окраска остается, это указывает на присутствие альде
гидов, метилкетонов и низкомолекулярных циклических кетонов.

В. Альдегиды в ацеталях [221]
(1) РЕАКЦИЯ С АЗОБЕНЗОЛФЕНИЛГИДРАЗИНСУЛЬФОКИСЛОТОЙ 

Реактив
0,01  г азобензолфенилгидразинсульфокислоты в 100 мл дистиллированной воды.

Методика определения
Небольшой кусочек смолы, 1 мл реактива и 0,4 мл концентрированной H2S04 

нагревают на паровой бане в течение 2-—3 мин, а затем охлаждают. Добавляют несколь
ко капель чистого метанола, слой хлороформа и 0,5 мл концентрированной НС1 и энер
гично встряхивают пробирку.
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В присутствии альдегидов хлороформ приобретает окраску от красной 
до пурпурной. Бутилфенолформальдегидная смола, этил- и бензйяцеллюло- 
за, фенол- и замещенные фенолформальдегидные смолы, а также гидриро
ванные кумароноинденовые смолы дают четкий положительный результат. 
Метилцеллюлоза и алкидные. смолы, модифицированные маслами, дают 
слабо выраженный положительный результат.

, (2) РЕАКЦИЯ С ФУКСИНОМ [118, стр. 75]

Реактив
Фуксинсернистая кислота. 1 г тонкоизмельченного фуксина растворяют в 1 л 

воды. Приливают 20 мл 38%-ного раствора бисульфита натрия. После стояния в тече
ние 10 мин добавляют 20 мл НС1 (уд. вес 1,18). После 2-часовой выдержки бесцветный 
раствор готов для использования. Он должен храниться в темноте в закрытой склянке.

Методика определения
Пластик кипятят с 25%-ной H2SO4. Отгоняют выделившийся альдегид. К 2 мл 

фуксинсернистой кислоты в пробирке добавляют 1 мл дистиллата. Пробирку закры
вают и осторожно встряхивают. Одновременно проводят холостой опыт. Наблюдают 
появляющуюся окраску.

Фиолетовая окраска, появляющаяся в пределах 30 мин, указывает 
на присутствие альдегида.

Пробу можно видоизменить следующим образом. В пробирке осторожно 
нагревают 2—3 г пластика. В отверстие пробирки помещают кусочек филь
тровальной бумаги, пропитанной фуксинсернистой кислотой. В присутст
вии продуктов конденсации альдегидов из поливинилацеталей бумага ста
новится красной.

Определение формальдегида в ацетоформале целлюлозы описано Крам- 
мом и Колбом [136].

(3) РЕАКЦИЯ С СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ [250, стр. 370]

Добавляют к образцу концентрированную H 2S04. Все поливинилаце
тали становятся темно-коричневыми. Эта проба неспецифична.

(4) РЕАКЦИЯ С УКСУСНЫМ АНГИДРИДОМ [250, стр. 370]

Поливинилбутираль не полностью растворим в уксусном ангидриде. 
При добавлении концентрированной H 2S04 раствор становится желтовато- 
коричневым, а остаток окрашивается в красно-коричневый цвет.

Г. Альдегидные, кетоадьдегидные и кетонные смолы [259]

Смолу омыляют спиртовым раствором КОН. Остаток переносят в эфир. 
В пробирку медленно добавляют несколько капель раствора дифениламина 
в H'2S04 (см. раздел Ш-15) до тех пор, пока не появится оранжево-красная 
окраска, указывающая на присутствие циклогексаноновой смолы (кумароно- 
вая смола может давать аналогичную окраску). В случае свободных от 
масел смол, которые не омыляются, сначала появляется розово-красная окра
ска, которая через несколько минут без дальнейшего добавления реагентов 
становится красновато-фиолетовой. Если присутствует нитроцеллюлоза, ее 
нужно осадить бензином.
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Гуммель [122, стр. 262] предложил следующий метод. Действуют на смо
лу раствором дифениламина в H 2S04. Альдегидные смолы становятся корич
невыми или черно-коричневыми, кетоальдегидные смолы — от темно
зеленых до коричневых, циклогексанонформальдегидные смолы — от глу
боко-красных до темных красно-коричневых, модифицированные фенолом 
циклогексанонформальдегидные смолы — от красных до коричневых, аце- 
тофенонформальдегидные смолы — от желтых до темно-зеленых, циклогск- 
санонметилдициклогексаноновые смолы — оранжевыми и метилцеллюлоза — 
голубой.

Д. Формальдегидные смолы

(1) РЕАКЦИЯ С КАРБАЗОЛОМ [225]
Реактив

0,5%-ный раствор карбазола в 95%-ном этиловом спирте.

Методика определения
Небольшое количество анализируемого вещества нагревают с 5 мл воды и не

сколькими каплями концентрированной H2SO4, охлаждают до комнатной температуры, 
добавляют несколько капель реактива и 1— 2  мл концентрированной H2SO4.

На присутствие формаяьдегидной смолы указывает появление голу
бой окраски.

Для обнаружения отделочных лаков на основе формальдегидных смол
[1] 1 г образца дважды экстрагируют кипячением в течение 5 мин с 50 мл 

абсолютного спирта и промывают 3 раза дистиллированной водой порциями 
по 50 мл. Промытый образец помещают в коническую колбу, содержащую 
50 мл 1%-ной НС1, и в течение 3 мин доводят до кипения. Слабое кипение 
поддерживают еще в течение 3 мин, чтобы в пробирке, соединенной с кол
бой, Сконденсировалось около 3 мл дистиллата. Дйстиллат приливают 
к свежеприготовленному раствору 0,005 г карбазола в 5 мл концентриро
ванной H 2S04. В присутствии формальдегида на границе раздела между 
дистиллатом и раствором карбазола появляется сине-зеленая окраска.

(2) ПРОБА С ХРОМОТРОПОВОЙ КИСЛОТОЙ [59, 221]

Небольшой кусочек смолы смешивают с 2 мл 72%-ной H 2S04 (150 мл 
концентрированной H 2S04 и 100 мл воды) и несколькими кристаллами хро- 
мотроповой кислоты. Пробирку нагревают в течение 10 мин в стакане с во
дой при 60—70°. Одновременно проводят холостой опыт. Отмечают окраску 
после выдерживания при комнатной температуре в течение 1 час. Яркая 
фиолетовая или пурпурная окраска указывает на присутствие формальде
гида. Нитроцеллюлоза, поливинилацетат, высокоацетилированная ацетил
целлюлоза, поливинилбутираль, поливинилацетали (гидролизованные на 
70%), высоко- и среднеацетилированные поливинилацетаты, этилабиетат 
и канифоль дают красную окраску, сульфамиды — глубокую фиолетовую 
окраску. Многоосновная смоляная кислота, поливинилсоацетали, модифи
цированная канифоль и низкополимерное кумароновое масло становятся 
оранжевыми. Ацетопропионат целлюлозы окрашивается в бледно-желтый 
цвет, а гидролизованный на 90% поливинилацеталь — в коричневый.

Предел идентификации: 0,14 жкг формальдегида. Предел разбавления: 
1 : 360 000.
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Хромотроповую кислоту можно успешно заменить вератролом (1,2- 
диметоксибензолом), дающим более стойкий реактив 172]. Файгль [81] опи
сал модификацию этой пробы.

Реактив
Небольшое количество очищенной хромотроповой кислоты (например, на кон

чике ножа) смачивают 2—3 мл концентрированной Нг504 в центрифужной пробирке. 
Тщательно перемешивают стеклянной палочкой и центрифугируют. Для анализа 
применяют верхний слой жидкости. Легкой мутью можно пренебречь. Время от вре
мени следует готовить свежий реактив.

Методика определения
Небольшое количество образца помещают на дно маленькой пробирки и над его 

поверхностью с помощью стеклянной палочки, просунутой в отверстие резиновой 
пробки, подвешивают каплю раствора реактива. Пробирку на 1—10 мин погружают 
на глубину не более 1 см в масляную баню, предварительно нагретую до 170—180°.

Если выделяется формальдегид, висящая капля становится пурпур
ной. Слабую фиолетовую окраску можно обнаружить, если нанести капли 
на белую фарфоровую поверхность и сравнить их с контролем. Для анализа 
достаточно всего 0,1 мг фенолформальдегидной или мочевиноформальдегид- 
ной смолы. Для получения положительного результата с мочевиноформаль- 
дегидными смолами иногда требуется нагревание в течение 10 мин; фенол
формальдегидные смолы дают окраску в течение 2 мин. Возможно, этот 
метод применим также для определения формальдегида в кожах и волокнах.

Предел идентификации: 0,025 мкг формальдегида. Предел разбавления: 
1 : 2 000 000.

(3) ПРОБА С ФЛОРОГЛЮЦИНОМ [161, стр. 106]

Твердый образец кипятят с 0,5%-ной НС1. Затем охлаждают и к 8— 
10 мл этого раствора добавляют 1—2 мл 0,1 %-ного водного раствора флоро- 
глюцина. Встряхивают и добавляют несколько капель раствора NaO£l. 
Красная окраска указывает на присутствие формальдегида. Сам реагент 
дает бледно-лиловую окраску. Ацетальдегид дает оранжево-желтую окрас
ку, которая при стоянии становится более глубокой. С помощью этой пробы 
можно обнаружить формальдегид в разбавлении 1 : 20 000. Пентозаны 
и пентозы, например арабиноза и ксилоза, также дают красную окраску, 
а некоторые геюсозы и полисахариды — оранжевую окраску.

(4) РЕАКЦИЯ С СОЛЯНОКИСЛЫМ ФЕНИЛГИДРАЗИНОМ [130]

2—5 г образца кипятят в перегонной колбе с 50 мл 45%-ной фосфорной 
кислоты (равные объемы концентрированной фосфорной кислоты и воды). 
Дистиллат испытывают на присутствие формальдегида следующим обра
зом. 10 мл анализируемой жидкости смешивают с 2 мл 1 %-ного раствора 
солянокислого фенилгидразина и 1 мл 5 %-ного раствора феррицианида 
калия. После смешения растворов приливают 5 мл концентрированной НС1. 
В присутствии формальдегида жидкость становится красной.

Предел разбавления: 1 : 1 000 000.
Идентификация текстиля, обработанного формальдегидом, была опи

сана Говардом [120]. Образец промывают в течение 5 мин в стакане при 70° 
0,1%-ным раствором мыльной стружки, споласкивают и высушивают. Обра
зец размером 3,2 см2, помещают в пробирку, приливают 7 мл воды и 2 капли 
ортофосфорной кислоты, нагревают до кипения на газовой горелке и оста
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вляют на 1 мин. Тщательно перемешивают и каплю жидкости помещают 
в углубление капельной пластинки. Добавляют 2 капли 1%-ного раствора 
фенилгидразина в 40%-ной H 2S04, смешивают и оставляют стоять 1 мин. 
Добавляют 1 каплю раствора хлорного железа, смешивают и через 5 мин 
отмечают окраску. Проводят холостой опыт, используя вместо образца 
дистиллированную воду. Этиленмочевиноформальдегидные смолы дают 
вишнево-красную окраску, мочевиноформальдегидные смолы — от вишне
во-красной до темно-коричневой и меламиноформальдегидные смолы — 
бледно-коричневую. Акр ил онитр ильные латексы и эпоксидные смолы дают 
очень бледные желтовато-коричневые цвета. Катионные пластификаторы 
и холостые пробы дают желтую окраску.

(5) Р Е А К Ц И Я  С Д И М Е Т И Л Г Л И О К С И М О М  Н И К Е Л Я  
И  Ц И А Н И С Т Ы М  К А Л И Е М  [265]

Реактив
0 ,5  г д и м ети л гл и о к си м а  н и к е л я  сусп енд ирую т в 100 мл воды  и д о б ав л я ю т  0 ,4  г 

ц иан и сто го  к а л и я . С успензию  в стр я х и в аю т  и о став ля ю т  н а  24 час. Ф и л ьтр у ю т и х р а н я т  
р аство р  в  тем ноте в  с к л я н к е  и з б о р о си л и катн о го  стек л а .

Методика определения
Ф и л ьтр о вал ьн у ю  б у м агу  ватм ан  №  1 пом ещ аю т в р аство р  р е а к т и в а  и вы су ш и 

ваю т под и н ф р ак р асн о й  л ам п о й . Р еак ти в н у ю  б у м агу  х р а н я т  в зак р ы то м  сосуде. О бр а
баты ваю т ее 1 к ап л ей  анализируем ого  р а ств о р а  и бы стро  в ы су ш и ваю т в печи и л и  под 
и н ф р ак р асн о й  л ам п о й .

В присутствии формальдегида появляется отчетливое красное пятно. 
Если содержание формальдегида меньше 2 мкг, следует на отдельном куске 
реактивной бумаги провести холостой опыт с 1 каплей воды.

Предел идентификации: 0,5 мкг формальдегида.

(6) О Б Н А Р У Ж Е Н И Е  В В О Л О К Н А Х  [21]

В качестве реактива для обнаружения меламино- и мочевиноформаль- 
дегидных смол в волокнах можно использовать азотнокислое серебро. 
10 мл 1 н. раствора азотнокислого серебра добавляют к 50 мл 1 н. NH4OH 
и полученный раствор разбавляют до 100 мл. К 1 мл этого раствора добавля
ют 20 мл 0,1 н. NaOH. Необходимо применять свежеприготовленный реак
тив. Волокна погружают в этот щелочной реактив на 30 мин. В присутствии 
формальдегида появляется желтая окраска, которая переходит в коричне
вую и, наконец, в черную. Свободные карбонильные группы в деструкти- 
рованной целлюлозе также дают эту реакцию. Положительный результат 
дает всего 1 г смолы в 100 г вискозы.

(7) О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  В Б У М А Г Е  [12, 124]

Реактивы
Р аство р  А . Р а с тв о р я ю т  1 г ф ен и л ги д р ази н а  в 4 1 ,7  г 9 6 % -н о й  H 2SO4, р а зб а в л е н 

ной 8 ,3  г  воды , и р а зб а в л я ю т  р аств о р  до 100 мл.
Р аство р  Б. 10 г х л о р н о го  ж е л е за  р аств о р яю т  в воде и  р а зб а в л я ю т  до 100 мл.

Методика определения
С пом ощ ью  стек л ян н о й  п ало ч ки  1 к ап л ю  р а ств о р а  А н ан о ся т  н а небольш ой  у ч ас то к  

бум аги  (диам етром  о к о л о  2 ,3  см) и через 30 сек сним аю т и збы то к  ж и д ко сти . З атем  добав
л я ю т  1 к ап л ю  р аств о р а  Б.
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В присутствии меламиноформальдегидной или мочевиноформальдегид- 
ной смолы появляется окраска от розовой до красной или красновато-корич
невой. В отсутствие этих смол появляется серовато- или зеленовато-корич
невая окрйска. Красная окраска не очень устойчива и в течение дня пере
ходит через глубокую фиолетовую в серовато-желтую..

Е. Пропионовый и масляный альдегиды [263]
i - . -

Образец встряхивают с небольшим количеством о-нитробензальдегида 
и 2—3 объемами 2 н. раствора NaOH. С пропионовым альдегидом обра
зуется фиолетовый верхний слой, переходящий в красный. Масляный аль
дегид постепенно дает верхний слой коричнево-красного цвета и нижний — 
от фиолетового до синего.

Ж. Волокна, обработанные глиоксалем [88]

Реактив ,

Р аство р  бензам идина. Э кв и м о л яр н у ю  смесь б ен зо н и тр и л а  и и зо бу ти л о во го  сп и р та  
н асы щ аю т сухи м  НС1 и о став л я ю т  на ночь в зак р ы то м  сосуде. О б р азо в авш у ю ся  к р и 
стал л и ч еск у ю  м ассу  пром ы ваю т эф иром  и вы суш и ваю т. З атем  ее р асти р аю т  в п орош ок 
и о став л я ю т  на 7 суток  н ад  кау сти ч еск о й  содой. П о рош ок  к и п я т я т  с обратны м  х о л о д и л ь
н и ко м  со спиртовы м  раствором  ам м и ак а  (5 мл сп и р та , н асы щ енного  сухи м  ам м иаком , 
н а  1 г п орош ка). Р аство р  у п ар и в аю т  до м алого  объем а и оставляю т к р и с т а л л и зо в а т ь с я .

Методика определения

Т к а н ь  п оследовательн о  о бр аб аты ваю т 2  н . НС1, водны м бензам идином  и 2 н . 
раствором  N aO H , к аж д ы й  р а з  в ы су ш и в ая  ее .

В этой пробе на обработанной глиоксалем ткани появляется яркое 
оранжевое пятно, которое становится особенно заметным, если ткань вновь 
увлажнить. -Необработанные или обработанные формальдегидом ткани 
могут оставаться бесцветными, но в большинстве случаев приобретают жел
товатый оттенок.

Сама целлюлоза только в исключительных условиях окислительной 
деструкции (например, с помощью йодной кислоты) образует глиоксаль, 
обнаруживаемый с помощью бензамидина. Глиоксаль не дает положитель
ного результата с хромотроповой кислотой, но обработанная глиоксалем 
целлюлоза в жестких условиях деструкции, например при погружении ее 
на длительное время в 10 н. H 2S04 или при кипячении с 2 н. H 2S04, дает 
формальдегид. Однако даже после жесткой деструкции окраска, получаемая 
с хромотроповой кислотой, значительно менее интенсивна, чем окраска, 
которую дает при таком же анализе целлюлоза, обработанная формальде
гидом. ' -

3. Ацетон [252, стр, 240]

К 5 мл образца добавляют несколько капель приблизительно 1%-ного 
раствора нитропруссида натрия. Образуют верхний слой из 5 капель 10%- 
ного раствора гидрата этилендиамина. Появление на границе раздела 
окраски от желто-красной до красной указывает на присутствие ацетона. 
Высшие кетоны также вызывают появление окраски.
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И. Циклогексанон [252, стр. 247J

Несколько гранул о-циклогексилфенола смешивают с 10 каплями образ
ца и добавляют 1 мл концентрированной H 2S04, образующей нижний слой. 
Через 30 мин смешивают с равным количеством хлороформа и осторожно 
встряхивают. Циклогексанон и метилциклогексанон дают синюю окраску. 
Хлороформный слой декантируют и смешивают с несколькими каплями 
концентрированной уксусной кислоты. Циклогексанон дает ярко-синюю 
медленно исчезающую окраску.

5. АМИНОПЛАСТЫ И АМИНЫ 

А. Амино- и иминогруппы [Н , 261]

Несколько кристаллов фенола помещают на исследуемый материал 
и добавляют несколько капель гипохлорита натрия, содержащего по край
ней мере 3% активного хлора и имеющего щелочность, соответствующую 
4% NaOH. В присутствии всех соединений, содержащих NH2- или NH- 
группы, появляется интенсивная голубая окраска. Тщательно отбеленный 
текстильный материал дает отрицательную реакцию. Аммиак в воздухе 
также дает положительный результат. В том случае, если образец, содер
жащий анилиноальдегид, пиролизуют и пары пропускают в раствор гипо
хлорита натрия, получается красно-фиолетовая окраска.

Б. Амины в волокнах [176]

Волокно помещают в 0,5%-ный раствор цыс-аконитового ангидрида 
в уксусном ангидриде. Текстильные волокна, содержащие третичные ами
ны, дают следующие окраски: шерсть — глубокую красную, ланиталь — 
глубокую красную, шелк — розовую, найлон не дает окраски.

В. Анилин и другие ароматические амины

Тонкоизмельченный образец пластика кипятят с 25%-ным раствором 
NaOIT. Выделившийся анилин экстрагируют эфиром. Эфирный раствор 
экстрагируют 5%-ной НС1, отделяют кислотный слой и водный раствор 
слегка нагревают для удаления растворенного в нем эфира. Затем испыты
вают на анилин следующими методами.

(1) П Р О Б А  С Г Л У Т А К О Н О В Ы М  А Л Ь Д Е Г И Д О М  [76]

Реактив
1% -ны й  р аство р  4 -п и р и д и л п и р и д и н д и х л о р и д а .

Методика определения
1 к ап л ю  исследуем ого  р аств о р а  и  1 к ап л ю  р е а к т и в а  пом ещ аю т в м и к р о ти гел ь , 

п одщ елачиваю т 2 к ап л я м и  2  н . р а ств о р а  N a O H  и с р а з у  ж е  д о б авл я ю т  3 к ап л и  2 н .Н С 1.

В присутствии первичных ароматических аминов появляется окраска 
от глубокой красной до фиолетовой или осадок.

Предел идентификации: 0,1 мкг анилина.
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(2) П Р О Б А  С П Е Н Т А Ц И А Н А К В О Ф Е Р Р И А Т О М  Н А Т Р И Я  [8]

Реактив
Р аство р  п ен тац и ан ак в о ф ер р и ата  н а т р и я . 1% -ны й  р аств о р  п ен тац и ан ак во ф ер р и - 

ата  н а т р и я  обраб аты ваю т бром ной  водой до тех  п о р , п о к а  о к р а с к а  не стан ет  ф иолетовой , 
а затем  д о б авл я ю т  та к о е  количество  н и тр о п р у сси д а  н а т р и я , чтобы  о к р а с к а  п ер еш л а 
в ж елтую :

Методика определения -

1 кап л ю  исследуем ого  р аств о р а  н а  к ап ел ьн о й  п л асти н ке  см еш иваю т с  1 кап л ей  
р е ак ти в а . Е сл и  н и к ак о й  о к р а с к и  не п о я в л я е т с я , д о б ав л я ю т  н е м н о го 2 % -ного раство
ра соды.

В присутствии первичных ароматических .аминов в течение нескольких 
минут появляется окраска от зеленой до голубоватой.

Предел идентификации: 0,5 мкг анилина.

(3) Р Е А К Ц И Я  С С Е Р О У Г Л Е Р О Д О М  [90]
Реактивы

Р аство р  сер о у гл ер о д а . 1 к а п л я  сер о у гл ер о д а  (п р и б л и зи тел ьн о  0 ,0 1 8  г) в 50  мл 
9 6 % -н о го  сп и р та .

Р аство р  ш ш м б и т а  щ елочного  м етал л а . См. р азд ел  Ш -2 1 -Д .

Методика определения
Н ебольш ой  о б р азец  в во д ят  в м ал ен ьк у ю  п р о б и р к у  со стек л ян н о й  п р о бко й , содер

ж ащ у ю  20 к а п е л ь  сер о у гл ер о дн о го  р е а к т и в а . П од  стек л ян н о й  пробкой  пом ещ аю т к у с о 
чек  ф и л ьтр о в ал ьн о й  бу м аги , см оченной р аств о р о м  плю м бита. О сто р о ж н о  вы п ар и в аю т  
(не дово дя  до к и п ен и я ). П р о во д ят  х олостой  опы т.

В присутствии первичных ароматических аминов на бумаге образуются 
пятна от желтого до темно-коричневого цвета.

Чувствительность: 1—5 мкг анилина.

(4) Р Е А К Ц И Я  С п -Ф Е Н И Л Е Н Д И А М И Н О М  [37]
Реактивы

Р аство р  х л о р н о го  ж е л е з а . Ю г  ЕеС13-6 Н 20  р ас т в о р я ю т  в  ГО мл НС1 (уд. вес 1,16) 
и  90  мл воды .

/г-Ф енилендиам ин . П р и го то в л я ю т  св еж и й  1% -ны й  р аств о р  в  ацетоне.

Методика определения
К  5 мл р а ств о р а  о б р азц а  в ацетоне д о б ав л я ю т  5  к а п е л ь  р а ств о р а  «-ф ени лен  д и а м и 

н а . З атем  п р и л и ваю т  10 мл воды  и 3  к ап л и  р ас т в о р а  х л о р н о го  ж е л е за .

В присутствии анилина образуется^ зеленый индаминовый краситель.

(5) Р Е А К Ц И Я  С N - Б  РО М С У  К Ц И  Н И М И  Д О М  [1 0 ] '

К 3 каплям жидкого или примерно 50 мг твердого амина добавляют 
около 50 мг перекристаллизованного N-бромсукцинимида и 1 мл воды. 
К смеси приливают 2 мл хлороформа, тщательно встряхивают и дают отде
литься хлороформному слою. Верхний водный слой обычно остается бес
цветным, а окраска хлороформного слоя указывает на то, какой амин при
сутствует. . Первичные ароматические амины дают окраски от оранжевой 
до темной вишнево-красной, которые легко отличить от окрасок, получаю
щихся со вторичными и третичными аминами. Бесцветность обоих слоев
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может быть связана с присутствием трифениламина. В холостом опыте оба 
слоя должны быть бесцветными. Окраски, получаемые с различными амина
ми, указаны в табл. 46.

Таблица 46
Цветные реакции ароматических аминов 

с N-бромсукцинимидом [10]

Амины О краска

П ервичны е
А нилин О ранж евая
о-Т олуидин О ран ж ево -кр асн ая
ж -Т олуидин К оричневатая  оранж ево-красная;

га-Толуидин
водный слой  фиолетовы й 

В иш нево-красная
1-Н афтиламин Т ем ная виш нево-красная
2-Н аф тиламин О ранж ево-красная

Вторичные
Д ифенилам ин И нтенсивная зел ен ая
М етиланилин Ф иолетовая

Третичны е
Д им етиланилин О чень св етлая  зелен ая; водны й

слой  тем но-ж елты й , переходит 
в  светло-ф иолетовы й  после сто я 
ния в течение 2  час

Д иэтиланилин З ел ен ая ; водны й слой  оранж евы й
Трифениламин Б есц ветн ая

Если при испытании на диметиланилин и диэтиланилин вместо хлоро
форма используют 3 мл петролейного эфира, кипящего в пределах 80— 
100°, и смесь хорошо встряхивают, то верхний слой петролейного эфира 
остается бесцветным. Нижний водный слой в присутствии диметиланилина 
становится зеленым, а в присутствии диэтиланилина —• темно-желтым.

Первичные ароматические амины можно различить следующим 
образом:

а. Анилины. К 3 каплям амина добавляют 20 мг N-бромсукцинимида
и приливают по стенке пробирки 2 мл концентрированной H 2S 04. При встря
хивании пробирки появляется пурпурная окраска. Если вместо Н 2S04 
добавить 2 мл концентрированной НС1, то появляется пурпурная окраска, 
которая медленно исчезает. Окраски, возникающие с другими' аромати
ческими аминами, указаны в табл. 47. .

б. Толуидины. К 2 каплям или 20 мг амина добавляют 50 мг N-бромсук
цинимида и 2 мл 10%-ной H 2S04 и встряхивают смесь. Затем добавляют 
2 мл хлороформа или 5 мл петролейного эфира, кипящего в пределах 80— 
100°. Энергично встряхивают и дают жидкостям расслоиться. Различные 
амины дают разные окраски.

(6) Д И А З О Т И Р О В А Н И Е

а. Сочетание c R-солью [166]. Небольшой кусочек пластика нагревают 
с 20%-ной H 2S04. Охлаждают до 0°, добавляют раствор. нитрита натрия 
и выливают в разбавленный раствор R-соли. В присутствии анилиноформаль-
12 Заказ № 1329
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Таблица 47
Цветные реакции ароматических аминов 

с N-бромсукцнннмидом и серной кислотой [10]

А м и н О краска

О-ТолуИДЙН 
ж -Т олундин  
и -Т о лу и д и н

О ранж ево-коричневая
Р о зо в а я
К расновато-кори чн евая
О ли вково-зелен ая
О р ан ж ево -ж ел тая
И нтенсивная ф иолетовая
К расновато-коричневая
О ранж ево-красная

1- Н аф тилам ин
2- Н аф тилам ии 
Д иф енилам ин 
М етиланилин 
Д им етиланилин  
Д и эти лани ли н  
Триф енилам ин И нтенсивная синяя

дегидных смол или смол, дающих при гидролизе анилин, образуется яркая 
красная окраска.

б. Сочетание с /г-нитробензолдиазонийтетрафторборатом [110]. Ней
тральные или кислые ароматические амины могут сочетаться с 0,5%-ным 
водным раствором n-нитробензолдиазонийтетрафторбората. Образуются 
окраски от светло-желтой до красной или фиолетовой. Предел идентифика
ции менее 10 мкг. Если сделать раствор щелочным, то в присутствии первич
ных ароматических аминов происходит резкое изменение окраски (напри
мер, от желтой до фиолетовой).

В небольшую пробирку помещают 0,1—0,2 г материала. Пробирку 
закрывают кусочком ваты. Нагревают образец на небольшом пламени так, 
чтобы пары поднимались вверх. После того как разложение закончится, 
охлаждают и щипцами переносят вату в пробирку, содержащую 1%-ный 
метанольный раствор л-диметиламинобензальдегида, подкисленный 1 кап
лей НС1. Если в образце присутствовал полиамид, появляется красная 
окраска. Окраска стабильна; исключение составляет случай, когда поли
амид содержит кислотные компоненты с длинными цепями. Так, при разбавле
нии пиролизата версамида, содержащего олигомерную линолевую кислоту, 
выпадает осадок и красная окраска исчезает.

Применяемый реактив дает зелено-голубую окраску с пиролизатом 
поликарбонатов и различные окраски с натуральными и синтетическими 
каучуками [см. разделы Ш-22-Б-(1) и Ш-22-Б-(2)].

(2) Н А Й Л О Н  66 (И  П О Л И Э Т И Л Е Н Т Е Р Е Ф Т А Л А Т ) [88, 194]

Несколько миллиграммов образца помещают на дно пробирки для 
прокаливания размером 50 X 10 мм и закрепляют пробирку в вертикаль
ном положении. Осторожно нагревают ее нижнюю часть на небольшом 
пламени, пока при 350—400° не поднимутся вверх тяжелые пары. В пары

Г. Полиамиды

(1) Р Е А К Ц И Я  П И Р О Л И З А Т А  [184]
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вносят узкую полоску фильтровальной бумаги, смоченную свежеприго
товленным насыщенным раствором о-нитробензальдегйда в 2 н. растворе 
NaOH. Окраски, которые появляются на бумаге под действием паров из, 
пиролизованных волокон, указаны в табл. 48.

- Таблица 48!

Цветные реакции пиролизованных волокон с щелочным раствором 
о-нитробензальдегида {194]

Волокно
-П ервоначальная окраска 

на реактивной бумаге
О краска после промывания 

разбавленной H2SO4 
и полоскания в воде

Н ай л о н  66 а Г л у б о к а я  тем н о-ли ловая ; исче- О краска отм ы вается
зает  на в о зд у х е

Т ерилен  6 З ел ен о в ато -го л у б ая ; к р ая  ж е л - С иняя или  светлая  индиго
тые "

Д р у ги е  технические во - Б есц ветн ая , серая  или корич- О краски нет
л о к н а  в н еватая

а Помимо полигексаметиленадипадш да, положительные результаты  дают так ж е циклопен- 
\ танон и все полиамиды, содержащ ие остатки адипиновой кислоты  или её производных,, например 

адипамида или сополимеров найлона, имеющих в своем составе адипиновую кислоту.
® Аналогичные, но значительно менее определенные результаты  даю т кальцийальгинатные 

волокна и переведенные в  нерастворимую форму волокна поливинилового спирта. Растворимый 
поливиниловый спирт, иногда встречающ ийся в виде кл ея  на текстильной пряж е, дает положи
тельный результат.

в Включая найлоны 6, 610 и 11.

Для отличения от вторичных желтых продуктов реактивную бумагу 
промывают водой, 'спиртом или разбавленной кислотой. Желтый компонент 
в основном удаляется водой или разбавленными кислотами, а нераствори
мое синее или зеленовато-голубое красящее вещество остается на бумаге. 
По-видимому, это индиго; на него не действуют концентрированные H 2SO4 
и НС1, однако при действий концентрированной HN03 оно становится жел
тым. Если бумагу нагреть с щелочным раствором дитионата натрия 
(Na2S204), то синяя окраска обесцвечивается, но затем медленно восстанав
ливается при стоянии на воздухе.

Окраска, которую дает найлон 66, медленно бледнеет на воздухе из-за 
потери щелочности и совершенно исчезает при действии разбавленных 
кислот.

Эту пробу можно также использовать для определения ацетилцеллюло
зы. Перегоняют с паром образец с 50%-ной H 2S04. Дистиллят обрабатыва
ют избытком извести и затем осторожно выпаривают.'При сильном нагре
вании остатка в небольшой пробирке и исследовании паров с помощью,
о-нитробензальдегидной реактивной бумаги ацетон, образующийся при пиро
лизе ацетата кальция, дает индиго.

(3) Р Е А К Ц И Я  С Д И Н Й Т Р О Ф Т О Р Б Е Н З О Л О М Д 1 2 2 , стр . 247]

Реактив
2% динитрофторбензола и 2%  бикарбоната н а т р и я  в бензоле.

12*
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Методика определения1
Образец с реактивом нагревают в течение нескольких часов.

Полиамиды образуют блестящие желтые производные динитрофёнила. 
Полиуретаны дают отрицательный результат.

(4) КАПРОЛАКТАМ [48]

Мономерный капролактам в водном экстракте полимера можно обна
ружить с помощью иодида висмута — калия в кислом растворе, содер
жащем избыток KI. В присутствии капролактама выпадает осадок от оран
жевого до красного цвета с- характерной кристаллической структурой. 
Цвет осадка зависит от кислотности раствора и концентрации реагента. 
Может быть обнаружено менее 0,3% капролактама.

При кислотном гидролизе капролактама и реакции с нингидрином 
в растворе, нейтрализованном NaOH до pH 6,3—6,5, образуется фиолетово
синее вещество, нерастворимое в эфире и четыреххлористом углеро
де. Характерные окраски, зависящие от pH, получаются в хлороформе 
и бензоле.

(5) НАЙЛОН 66 И НАЙЛОН 6 [95]
Реактив .

К 10 г фенола добавляют 10 г 75%-ной молочной кислоты, 20 г глицерина и 22 мл 
воды, насыщенной синим для хлопка или восковым синим.

Методика определения
Кусочек образца погружают в реактив. Через 35—45 сек окрашенную смесь про

мывают водой.

Найлон 66 едва изменяет цвет и практически не изменяется при этой 
пробе. Однако найлон 6 кажется сильно окрашенным и в значительной 
степени разбухает.

(6) АДИПИНОВАЯ КИСЛОТА f 16]

Образец гидролизуют кипячением с обратным холодильником в раз
бавленной НС1 в течение нескольких часов. Кислоту экстрагируют эфиром 
и испаряют растворитель. К остатку добавляют немного резорцина и следы 
хлористого цинка. Смесь нагревают до 140—-150° и выдерживают при этой 
температуре в течение 5—ГО мин. Добавляют небольшое количество водного 
раствора NaOH. Адипиновая кислота окрашивает раствор в красный цвет. 
Эта проба позволяет обнаруживать адипиновую кислоту даже в количе
ствах порядка 0 ,01% в смесях дикарбоновых и высших жирных кислот. 
В отсутствие адипиновой кислоты эта проба служит для определения ниме- 
линовой кислоты при условии, что плавление проводится при 140—150°.

Д . Распознавание отвержденных аминопластов [202]

Образец помещают в 30%-ную перекись водорода при 40°. Мочевино- 
тиомочевинные смолы разрушаются в течение 30 час, мочевинные смолы — 
в течение 5 суток. Меламиновые смолы незначительно изменяются., через 
15 суток. Смолы, содержащие дйцианамид, не изменяются в течение длитель
ного времени.
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Е. Гексаметилентетрамин в неотвержденных 
фенольных смолах {122, стр. 141]

Смолу экстрагируют водой. К экстракту добавляют 1 %-ный раствор 
KBiI4 в 0,1 н. H N 03. В присутствии гексаметилентетрамина выпадает жел
тый труднорастворимый осадок.

Ж. Мочевина

(1) ПРЕВРАЩЕНИЕ В ДИФЕНИЛКАРБАЗИД [71, стр. 485]

Несколько миллиграммов твердого вещества нагревают в микропро
бирке с 1 каплей концентрированной НС1 при 110° до испарения жидкости. 
После охлаждения к остатку добавляют 1 каплю фенилгидразина и нагре
вают смесь до 195° на масляной бане в течение 5 мин. Охлажденную реакци
онную смесь перемешивают с 3 каплями NH4OH (1 : 1) и 5 каплями 10%- 
ного раствора сульфата никеля. Затем встряхивают с 10—12 каплями хло
роформа. Окраска в хлороформе от фиолетовой до красной указывает на 
присутствие мочевины в пластике.

(2) РЕАКЦИЯ С НИТРОФЕРРОЦИАНИДОМ [65]

Пластик разлагают концентрированной HCI, как описано в предыду
щей методике. После охлаждения готовят разбавленный раствор остатка 
в воде. 5 мл этого раствора подщелачивают несколькими каплями 10%-ного 
раствора NaOH. Добавляют 10 капель 1%-ного раствора иода, в растворе 
KI и встряхивают смесь до тех пор, пока окраска иода не переходит в блед
но-желтую. Затем добавляют 3—4 капли свежеприготовленного раствора 
нитроферроцианида натрия. В присутствии мочевины золотисто-желтая 
окраска смеси постепенно переходит в ярко-красную, которая не исчезает, 
если мочевина присутствует в достаточном количестве. Эта проба не очень 
чувствительна или специфична.. Ее дают все монозамещенные карбамиды 
и гуанидины.

(3) РЕАКЦИЯ С УРЕАЗОЙ [202]

0,25 г тонкоизмельченного образца нагревают с 5%-ной H 2S04 в колбе 
Эрленмейера емкостью 125 мл до тех пор, пока не исчезнет запах формальде
гида. Нейтрализуют раствором NaOII по фенолфталеину. Затем добавляют 
1 каплю 1 н. H 2S04 и 1 мл раствора уреазы. Кусочек лакмусовой бумажки 
подвешивают над жидкостью так, чтобы она подвергалась действию паров, 
й закрывают колбу. В присутствии мочевины лакмусовая бумажка медлен
но синеет. . .

Микрокапельная проба, основанная на реакции мочевины с уреазой, 
описана Файглем [71, стр. 409].

Реактив
Реактив Несслера. К 10 г йодной ртути добавляют небольшое количество воды 

до образования разжиженной пасты. Добавляют 5 з KI и перемешивают до полного 
растворения вещества. 'Затем приливают 100 мл 20%-ного раствора NaOH. Мутному 
раствору дают отстояться в течение нескольких суток и декантируют. Хранят раствор 
в коричневой склянке.
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Методика определения
Небольшой образец разлагают, как описано-в предыдущей методике. 1 каплю 

нейтрализованного раствора помещают на капельную пластинку, добавляют несколь
ко миллиграммов уреазы и перемешивают стеклянной палочкой. Через 2—-5 мин 
вводят каплю раствора Нессдер а.

В зависимости от количества мочевины появляется коричневый осадок, 
муть или желтая окраска. Если присутствуют соли аммония, 1 каплю иссле
дуемого раствора следует выпарить досуха с 1 каплей разбавленной щелочи 
для разрушения солей. Остаток растворяют в 1 капле воды, добавляют уре- 
азу и продолжают пробу, как описано выше.

Предел идентификации: 1 мкг мочевины.

(4) РЕАКЦИЯ С БЕНЗИЛАМИНОМ [137]

Смолу кипятят в течение 1—2 час с обратным холодильником в пример
но 10-кратном (по весу) количестве бензиламина (т. кип. 185°, уд. вес 0,98). 
При медленном охлаждении выкристаллизовывается дибензилмочевина, 
которую затем перекристаллизовывают из спирта. Дибензилмочевина пла
вится при 169—;173°.

Реакция мочевины с анилином описана Пфайффером [183]. Очищенная 
дифенилмочевина плавится при 237—238°.

(5) РЕАКЦИЯ С НИТРАТОМ РТУТИ(П) [211]

2—3 г тонкоизмельченного вещества осторожно нагревают в пробирке. 
В отверстие пробирки помещают кусочек фильтровальной бумаги, пропи
танной нитратом ртути(П). В присутствии мочевины или т'иомочевины 
фильтровальная бумажка чернеет.

(6) ПРОБА G НАТРОННОЙ ИЗВЕСТЬЮ (МОЧЕВИННЫЕ И МЕЛАМИНОВЫЕ
СМОЛЫ) 186, 120, 182] , '

0,5 г образца растирают с 2 г натронной извести (смесь NaOEI, и СаО). 
Смесь помещают в пирексовую пробирку и покрывают ее еще 1 г натронной 
извести. Сильно нагревают и пары испытывают красной лакмусовой бумаж
кой. В присутствии аминной смолы выделяется аммиак й лакмусовая бумаж
ка становится синей.

(7) МОЧЕВИННЫЕ СМОЛЫ В ВОЛОКНАХ [1]

5 мл солянокислого экстракта, полученного так же, как в пробе 
с реактивом карбазол — H 2S04 на отделочные формальдегидные лаки [см. 
раздел Ш-4-Д-(1)], смешивают с 1 мл концентрированной НС1 и0,1 мл 0,1 н. 
раствора NaN03. Делают капельные пробы на K i-крахмальной бумаге через 
5-минутные интервалы. Полное исчезновение реакции исходной азотной 
кислоты через 30 мий. указывает на присутствие мочевины или тиомочевины.

(8) МОЧЕВИНОФОРМАЛЬДЕГИДИЫЕ И МЕЛАМИНОФОРМАЛЬДЕГИДНЫЕ
СМОЛЫ -

а. В волокнах [88]. 0,5 г образца кипятят в течение 1 час с обратным 
холодильником, в 10 мл 50%-цой уксусной кислоты. Фильтруют и к части 
фильтрата добавляют несколько капель 5%-ного раствора ксантгидрола
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в метаноле. В присутствии мочевиноформальдегидной смолы образуется 
обильный белый осадок. Меламиновый фильтрат обычно не реагирует 
с  ксантгидролом; реакция может произойти лишь при длительном стоянии.

На вторую часть фильтрата действуют несколькими каплями насыщен
ного водного раствора пикриновой кислоты. На присутствие меламина ука
зывает появление обильного желтого осадка. Это еще лучше можно наблю
дать, если слить несколько капель раствора пикриновой кислоты и иссле
дуемого раствора. Мочевинный фильтрат обычно не взаимодействует с пикри
новой кислотой при не очень длительном стоянии. Если мочевина и мела
мин присутствуют в относительно низкой концентрации по сравнению с фор
мальдегидом, может возникнуть необходимость удалить его выпариванием.

б. В покрытиях [245].

Реактив
Смесь уксусной кислоты с уксусным ангидридом. 3 объема уксусной кислоты 

добавляют к 10 объемам уксусного ангидрида.

Методика определения
2—5 капель связующего помещают в круглодонную колбу со стандартным шли

фом ёмкостью 50 мл. В колбу помещают кусочки керамики для равномерного кипения 
и добавляют 10 мл реактива и 0,015 г га-диметиламинобензальдегида. Присоединяют 
■воздушный холодильник и нагревают колбу на электронагревателе до тех пор, пока 
образец не закипит и пары не начнут конденсироваться в нижней части холодильника. 
Кипячение продолжают еще 10 мин.

При проведении этой пробы в присутствии мочевины в колбе появляет
ся голубая или сине-зеленая окраска. В присутствии меламина в холодиль
нике в месте конденсации собирается нерастворимый белый осадок, который 
становится более заметным после охлаждения колбы.

3. Меламин

(1) РЕАКЦИЯ С ГИПОХЛОРИТОМ НАТРИЯ [63]

50 мг вещества кипятят в воде в течение 30 сек, затем 2 мин с 3 мл 
5%-ной H 2S04. Добавляют несколько капель раствора гипохлорита натрия. 
В присутствии меламина появляется устойчивая муть. Раствор подщела
чивают NaOH. Выделение газа указывает на присутствие аминов, таких, 
как мочевина, тиомочевина или белок. Если газ не выделяется, нагревают 
до 70—90°. В присутствии меламина раствор желтеет.

(2) РЕАКЦИЯ С МОЛИБДАТОМ АММОНИЯ [103]

0,5 г смолы и 30 мл 80%-ной уксусной кислоты кипятят с обратным 
холодильником в течение 30 мин. Охлаждают, фильтруют и высушивают 
остаток. Затем его смешивают с порошком алюминия и переносят в прибор 
для вакуумной возгонки. Возгоняют при 250° и 1 . м  pm. cm. Белый воз
гон указывает на присутствие меламина. Возгон удаляют и готовят на холо
ду его насыщенный раствор в воде.

К части раствора добавляют V5 часть (по объему) 5%-ного водного 
раствора молибдата аммония. В присутствии меламина выпадает белый 
осадок.



184 ■Г. Брауэр, С. Мыомен

(3) РЕАКЦИЯ С ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТОЙ-[104]

К части раствора, полученного в предыдущем испытании (перед доба
влением молибдата аммония), добавляют '/3 часть (по объему) свежеприго
товленного 20 %7Його раствора щавелевой кислоты в этаноле. Оксалат мела
мина выделяется в виде белых радужных кристаллов состава

C3H6N6 • С2Н 2О4. .
Вместо щавелевой кислоты можно добавлять равный объем 1%-ной 

пикриновой кислоты, подкисленной уксусной кислотой. Смесь кипятят 
и медленно охлаждают. Пикрат меламина выделяется в виде мелких ните
образных кристаллов, которые можно идентифицировать с помощью микро
скопа.

(4) РЕАКЦИЯ С ТИОСУЛЬФАТОМ [74]

Небольшой образец в микропробирке обрабатывают 1 каплей концентри
рованной НС1 и смесь постепенно нагревают на глицериновой бане до 190— 
200°, пока пары не перестанут окрашивать индикаторную бумагу конго 
в синий цвет. К охлажденному остатку добавляют несколько сотых грамма 
тиосульфата натрия. Отверстие пробирки накрывают кружком бумаги кон
го, смоченной 3%-ной перекисью водорода, и содержимое пробирки нагре
вают на глицериновой бане до 160°. В присутствии меламиновой смолы 
на индикаторной бумаге появляется синяя окраска. Мочевинные смолы 
дают отрицательный результат.

Описана цветная проба для определения степени отверждения мела- 
миноформальдегидных смол [185]. Проба основана на том, что неполностью 
отвержденные смолы, погруженные в кипящий водный раствор соответ
ствующим образом подобранного красителя, окрашиваются, в то время 
как полностью отвержденные изделия в основном остаются неокрашенными.

И. Тиомочевина

(1) РЕАКЦИЯ С  ХЛОРИСТОЙ МЕДЬЮ И ФЁРРИЦИАНИДОМ [237]

Образец нагревают 2—4 мин в кипящей воде. Добавляют хлористую' 
медь и осторожно кипятят еще 2—4 мин. 1 каплю прозрачного раствора 
помещают на реактивную бумагу, насыщенную феррицианидом калия.. 
В присутствии тиомочевины в центре появляется окраска от фиолетовой 
до синей, имеющая иногда коричневатый оттенок.

Если вещество содержит тиомочевину в качестве второстепенного ком
понента, образец следует прокипятить с концентрированным водным раст
вором щелочи. В случае необходимости добавляют спирт или ацетон.. 
Осторожно нейтрализуют раствор и проводят пробу, как описано выше,, 
после добавления хлористой меди.

Эта проба очень специфична; присутствие мочевины, аминопластов, 
алкидных смол, виниловых, стирольных и акриловых полимеров не меша
ет анализу.

Минимальная чувствительность: 10 мкг.
Предел разбавления: 1 : 5000.

(2), РЕАКЦИЯ С НИТРАТОМ РТУТИ (II)

Реакция с'нитратом ртути(П) описана для мочевинных смол [см. раз
дел Ш-5-Ж-(5)].
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(3) РЕАКЦИЯ С ЙОДНОЙ РТУТЬЮ [1141

К щелочному раствору, содержащему ОД моля йодной ртути и 0,133 
моля NaOH, добавляют водный раствор образца. В присутствии тиомоче- 
вины образуется желтый осадок.

Чувствительность: 4 мкг.

(4) РЕАКЦИЯ С ПЕРЕКИСЬЮ БЕНЗОИЛА [69]

Реактивная бумага
Полоски фильтровальной бумаги помещают' в 30%-ный раствор NiS04-6H20' 

в концентрированном растворе NH4OH. Полоски сушат, затем погружают на несколько 
минут в 1 н. раствор NaOH для равномерного распределения Ni(OH)3 в порах бумаги. 
Бумагу промывают водой, но не дают ей высохнуть. Если хранить бумагу над влажной 
хлопковой ватой, она может сохраняться в течение нескольких месяцев.

Методика определения
1—2 мг тиомочевины обрабатывают в микропробирке 1 каплей 10%-ного раствора 

перекиси бензоила в бензоле. Смесь выпаривают досуха на водяной бане. Отверстие 
пробирки накрывают полоской фильтровальной бумаги, пропитанной гидратом закиси 
никеля. Пробирку погружают в глицериновую баню, предварительно нагретую- 
до 120°.

В присутствии тиомочевины или соединений, содержащих.С =  S-группы, 
на зеленой бумаге в течение 1—2 мин появляется черная окраска.

(5) РЕАКЦИЯ С 1,2-НАФТОХИНОН-4-СУЛЬФОНАТОМ НАТРИЯ [78]

Реактив
Свежеприготовленный 0,5%-ный водный раствор 1,2-нафтохинон-4-сульфоната 

натрия.

Методика определения
Крупинку исследуемого вещества или остаток после выпаривания раствора сме

шивают с 1 каплей 10%-ного спиртового раствора монохлоруксусной кислоты и испа
ряют растворитель. -

Микропробирку, содержащую смесь,, погружают в глицериновую баню, темпе
ратуру которой постепенно повышают до .180°. Через 1—2 мин охлаждают и добавляют 
1 каплю раствора реактива и 1 каплю 2 н. раствора NaOH.

В присутствии тиомочевины или ее производных появляется более- 
или менее интенсивная фиолетовая окраска, оттенок которой зависит от 
количества вещества. С помощью этой пробы можно обнаружить 2,Ь мкг 
тиомочевины й 3 мкг аллилтиомочевины. Мешают соединения с реакционно
способными амино- или метиленовыми группами.

(6) ТИОМОЧЕВИНА В ВОЛОКНАХ [1]

5 мл солянокислого экстракта, полученного в пробе с карбазолом и сер
ной кислотой на отделочные формальдегидные лаки [описана в разделе 
Ш-4-Д-(1)], смешивают с 1 мл 10%-ного раствора сульфата меди и дают- 
смеси постоять. В присутствии тиомочевины появляется бледная зеленая; 
муть или хлопьевидный осадок.
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6. УГЛЕВОДЫ И ЦЕЛЛЮЛОЗА 

А. Проба Молиша [123]

К 5 мг образца в пробирке добавляют 10 капель воды, еели смола рас
творима в воде, или 95%-ного этанола, если смола нерастворима в воде. 
Добавляют 2 капли 10%-ного раствора 1-нафтола в хлороформе. 1 мл кон
центрированной H 2S04 дают медленно стечь вниз по стенке наклонной про
бирки так, чтобы она образовала нижний слой, не смешивающийся с вод
ным слоем.

В присутствии углевода на границе раздела через несколько секунд 
появляется красное кольцо. При стоянии или встряхивании раствор ста
новится темно-пурпурным. Смесь встряхивают, дают постоять 1 ^ 2  мин, 
а затем разбавляют 5 мл холодной воды. В присутствии углеводов сразу 
же выпадает темно-фиолетовый осадок, который при добавлении избытка 
концентрированного раствора NH4OH приобретает ржавый желтовато- 
коричневый цвет.

Если вещество содержит целлюлозные соединения, включая крахмалы, 
камеди или гликопротеины, также получается положительный результат. 
Нитроцеллюлоза дает зеленую окраску. Вариант этой пробы описан Дево
ром [531 и Терпи [253],

Б. Гидролиз до фурфурола [71, стр. 391, 486]

Реактив
Ацетат анилина. 10%-ный раствор анилина в 10%-ной уксусной кислоте.

.Методика определения
Щепотку, твердого образца помещают в микротигель или выпаривают досуха 

1 каплю исследуемого раствора. Добавляют 1 каплю сиропообразной фосфорной'кисл#- 
-ты. Тигель накрывают кружком фильтровальной бумаги, смоченной раствором ацетата 
■анилина. Бумагу придавливают маленьким часовым стеклом. Дно тигля в течение 
•30—60 сек осторожно нагревают микрогорелкой, не допуская разбрызгивания.

При проведении этой пробы в зависимости от количества присутствую- 
тцего углевода или целлюлозы появляется окраска от розовой до красной. 
Если не добавляется фосфорная кислота, положительный результат дают 
все целлюлозные материалы, за исключением метил-, этил- и ацетилцеллю
лозы.

Другая щретная проба, основанная на превращении углеводов в фур
фурол, состоит, в следующем [91].

В микротигелк помещают небольшой образец, 8 мг щавелевой кислоты 
и несколько капель H 2S04 (1 : 3). Нагревают микрогорелкой на асбестовой 
•сетке. Когда материал начинает коричневеть, накрывают тигель неболь
шим часовым1 стеклом, на внутренней стороне которого прикреплена филь
тровальная бумагам смоченная насыщенным раствором о-дианизидина в ледя
ной уксусной! кислоте. В присутствии углеводов реактивная бумага на 
воздухе становится фиолетовой. При стоянии окраска переходит в 
•синюю.

Пределы обнаружения: 10—20 мкг целлюлозы, 10 якг трагаканта, 5 мкг 
гуммиарабика1, 50 мкг агар-агара, 10 мкг картофельного крахмала, 10 мкг 
крахмала из саго.
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В. Проба с антроном

В небольшую пробирку, содержащую приблизительно 1 мг исследуе
мого вещества, приливают 1 мл воды и 2 мл 0 ,2%-ного раствора* антрона 
в  концентрированной H 2S04. Конечная концентрация H 2S04 в исследуемом 
растворе всегда должна быть выше 50%; в противном случае антрон выпа
дает из раствора и образует молочную суспензию. Тепло, выделяющееся 
при разбавлении серной кислоты, необходимо для протекания реакции. 
В присутствии углеводного материала появляется зеленая окраска, интен
сивность которой быстро увеличивается, пока раствор не станет темным 
сине-зеленым. Для подтверждения пробы раствор можно разбавить ледя
ной уксусной кислотой или 50%-ной H 2S04. В отсутствие углеводов, но в 
присутствии других органических соединений серная кислота часто вызы
вает коричневую окраску. Фурфурол с антроном дает зеленую окраску, 
но при разбавлении кислотой* выпадает тяжелый коричневый осадок. Цел
люлоза, крахмал, декстрин, гуммиарабик, трагакант, агар-агар, пектин, 
альгин, простые и сложные эфиры целлюлозы дают положительную 
реакцию.

Предел разбавления для крахмала: 1 : 900 000.

Г. Пиролиз до ацетальдегида [71, стр. 486]
Реактив

Свежеприготовленная смесь равных объемов 20%-ного водного раствора морфо
лина и 5%-ного водного раствора нитропруссида натрия.

Методика определения
Несколько миллиграммов сухого образца нагревают в микропробирке. Отверстие 

пробирки накрывают фильтровальной бумагой, смоченной каплей раствора реактива. 
Нагревание на микрогорелке продолжают до обугливания материала.

В присутствии углеводов на бесцветной или светло-желтой реактив
ной бумаге появляется голубая окраска. Аналогичную реакцию дает 
акролеин.

Д. Этилцеллюлоза и этоксипроизводные [71, стр. 181] 

Реактивы
Раствор бихромата 1 г бихромата калия растворяют в 60 мл, воды и осторожно 

приливают к 7,5 мл концентрированной H2S04.
Раствор нитропруссида натрия и морфолина (см. раздел П У -Г )«

Методика определения
Небольшое количество образца обрабатывают в микропройирке. 1 каплей под

кисленного раствора бихромата. Отверстие пробирки накрывают фильтровальной 
бумагой, смоченной каплей раствора нитропруссида натрия и морфолина. Погружают 
пробирку в кипящую воду.

В присутствии этоксипроизводных на бумаге появляется более или ме
нее интенсивное голубое пятно.
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Е. Метилцеллюлоза (и О- и N-метильные производные) [71, стр. 179}
Реактив

Несколько миллиграммов чистой хромотроповой кислоты перемешивают с 2 мм 
концентрированной H2SO/,. Реактив должен быть свежеприготовленным.

Методика определения
Образец помещают в микропробирку емкостью около 1 мл. Добавляют 2 капли. 

10%-ного раствора перекиси бензоила в бензоле и испаряют растворитель. Пробирку 
закрывают притертой пробкой, имеющей на конце стеклянную шишечку, на которую- 
наносят 1 каплю раствора хромотроповой кислоты. Прибор помещают в глицериновую 
баню, предварительно нагретую до 120—130°.

Эта проба положительна, если висящая капля в течение нескольких 
минут становится фиолетовой в присутствии паров формальдегида, обра
зующихся при окислительном распаде метоксипроизводных. Если приня
ты меры предосторожности., то плавление можно осуществить без взрыва.. 
Следует проводить также холостой опыт без добавления перекиси бензоила,, 
поскольку окрашенные растворы с H?,S04 дает ряд летучих органических 
соединений. Если происходит заметное окрашивание висящей капли, то дан
ная методика неприменима.

Водные растворы метилцеллюлозы дают с дубильной кислотой хлопь
евидный осадок. Осадок дают даже растворы, разбавленные-до 0,1%.

Растворы иода в KI окрашивают метилцеллюлозу в цвет от фиолетово
коричневого до коричневого. Окраска исчезает в присутствии сильной, 
щелочи [122, стр. 130].

Метилцеллюлозу можно определить колориметрически с дифенилами
ном 1128].

Ж. Бензилцеллюлоза [211]
Несколько небольших кусочков пластика нагревают в течение длитель

ного времени и дают парам сконденсироваться на куске стеклянной ват!*. 
Стеклянную вату помещают в пробирку, добавляют несколько капель рас
твора перекиси водорода, примерно такое же количество раствора хлорного 
железа и несколько миллилитров воды. Нагревают до кипения. В при
сутствии бензилцеллюлозы появляется фиолетовая окраска.

3. Ацетилцеллюлоза (и виниловые отделочные лаки) [4]

Образец помещают в пробирку, содержащую 10 мл толуола, к которому 
была добавлена 1 капля раствора иода в KI (0,2115 г иода и 0,75 г КД 
в 100 мл дистиллированной воды). Встряхивают в течение нескольких минут. 
Ацетилцеллюлоза дает окраску от' желтой до розоватой; поливиниловые- 
и полиакриловые материалы дают светло-желтую окраску.

И. Целлюлозные волокна

, (1) РЕАКЦИЯ С СУЛЬФАТОМ МЕДИ И ФЕРРОЦИАНИДОМ [214]

Образец погружают на 10 мин в раствор 10 г сульфата меди в 100 мл 
воды, а затем тщательно промывают водопроводной водой. Смачивают обра
зец раствором 10 г ферроцианида калия в 100 мл воды. Хлопок и медноам
миачное волокно становятся бледно-розовыми или остаются бесцветными. 
Рами, лен и конопля принимают окраску от красной до темно-красной. -
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(2) РЕАКЦИЯ С ИОД-АЗИДНЫМ РЕАКТИВОМ [68]

Волокна или небольшие кусочки ткани смачивают V каплей воды или 
ацетона на часовом стекле. Обрабатывают 1—2 каплями иод-азидиого рас
твора (3 г азида натрия в 100 мл 0,1 и. раствора иода). Через короткий про
межуток времени шерстяное волокно подрывается пузырьками, в то время 
как на хлопке они не,появляются. Хлопковые волокна вследствие абсорб
ции иода становятся темно-фиолетовыми,, цвет шерсти не меняется. Полу
шерстяные смеси дают положительный результат, а найлон — отрица
тельный.

К. Целлюлозные пластики [224, стр. 754J

Белые или бесцветные целлюлозные пластики можно идентифицировать 
обработкой водным раствором иода и KI-

Пластификатор удаляют из пластика' экстракцией эфиром. Образец 
погружают в, 10%-ный раствор иода, содержащий 15% КП и промывают 
водой. Нитроцеллюлоза и этилцеллюлоза дают различные оттенки желтого 
цвета. Бутират целлюлозы и ацетил- и бензилцеллюлозы дают окраску от 
коричневой до красно-коричневой.

Л. Зрелость хлопка [84, 105, 153]

Смесь красителей, содержащая 1,2% дифенилового прочного красного 
5  BL супра I (СЛ. 28160) и 2,8% хлорантинового светло-зеленого ВLL, при
дает зрелым хлопковым волокнам красноватый оттенок, а незрелые окра
шивает в зеленый цвет. При проведении испытания нужно точно соблюдать 
-соотношение красителей, время промывания и температуру.

Хлопок тщательно смачивают кипящей дистиллированной водой и кра
сят в течение 15 мин при кипении. Затем его вынимают и добавляют в ван
ну. с красителями NaCl в количестве 2,5% от веса образца. Снова красят 
образец в течение 15 мин. Операцию повторяют еще раз. После этого обра
зец опускают на 30 сек в кипящую воду и отмечают окраску.

Красный компонент окрашивает быстро, но такж е быстро и смывается, 
:в то время как зеленый краситель окрашивает медленно, но более прочно. 
-Зеленый краситель замещает красный в тонкостенных незрелых ячейках 
целлюлозы.

М. Оксицеллюлоза [250, стр. 25J

0,5 г целлюлозы, не содержащей кислот и щелочей, помещают в 2 мл 
-0,1 н. спиртового раствора бензидина. Через 1 мин образец промывают 
водой. В течение 1—3 мин его обрабатывают 15 мл 0,1 в. НС1. и 5 мл 5%-ного 
раствора нитрита натрия и снова промывают. Затем добавляют несколько 
капель 0,1 н. раствора 2-нафтола. Интенсивная красная окраска указывает 

:на присутствие оксицеллюлозы.

Н. Манильская пенька [247]

Волокно промывают в эфире для удаления масел. Погружают волокно 
на 20 сек в разбавленный раствор гипохлорита натрия, подкисленный уксус
ной кислотой. Промывают водой, а затем спиртом. После высушивания 
образец подвергают действию паров концентрированного раствора NH4OH. 
Манильская пенька становится коричневой, а все остальные лиственные 

:и лубяные волокна — красными.
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О. Альгинатное волокно [105]

Для того чтобы подтвердить, что в альгинатном волокне присутствует 
кислотный радикал, несколько миллилитров разбавленного раствора сйды 
нагревают с" избытком образца. Прозрачную жидкость декантируют, упа
ривают до небольшого объема и подкисляют разбавленной H 2S04. Альгино- 
вая кислота выпадает в виде почти бесцветного геля. Аналогичным обра
зом ведет себя натрийкарбоксиметидцеллюлоза.

7. ЭФИРЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ [33, 75, 221]

Небольшой Кусочек смолы помещают в чистую пробирку и добавляют 
1 ли 6 %-ного спиртового раствора NaOH (прозрачного., как вода). Затем 
добавляют 1 каплю насыщенного спиртового раствора солянокислого гидро- 
ксиламина. Встряхивают, дают постоять 5 мин и нагревают в течение 30 сек. 
Во время кипения добавляют 1 каплю 1%-ного раствора хлорного железа 
и осторожно приливают такое количество 10%-ной НС1, чтобы растворился 
осадок гидроокиси железа, после чего осторожно добавляют еще несколько- 
капель. Появление окраски от яркой фиолетовой до коричнево-красной 
указывает на присутствие эфиров карбоновых кислот. Окраска может быть 
настолько интенсивной, что для ее определения может потребоваться раз
бавление водой. В отсутствие эфира раствор становится светло-желтым, 
вследствие присутствия хлорного железа. Слишком большого избытка НС1 
следует избегать, так как при избытке кислоты исчезает окраска, но при 
отрицательных пробах нужно по каплям добавлять достаточный избы
ток (1 мл).

Сополимеры винилхлорида с винилацетатом, полиметилакрилат и поли
метилметакрилат дают отрицательный результат. Поливинилацетали и ал- 
кидные смолы дают положительный результат. Некоторые амиды и имидьг 
также дают положительный результат. Ряд альдегидов дает слабую поло
жительную реакцию.

Вариант этой пробы описан Расой и еотр. [188]. Образец смешивают 
с 3 объемами сухого песка и подвергают пиролизу в сухой пробирке, закры
той кусочком стеклянной ваты. Стеклянную вату и-пиролизат растворяют 
в 15%-ном растворе КОН в абсолютном спирте, а затем испытывают, как 
описано выше.

8. ХЛОРСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ 

А. Проба Бейльштейна

Медную проволоку нагревают в голубом окислительном пламени газо
вой горелки, пока пламя не перестанет окрашиваться в зеленый цвет. При
касаются раскаленной проволокой к пластику и снова помещают ее в пла
мя. Если появляется зеленая окраска, пластик содержит хлор. Эта проба 
чрезвычайно чувствительна. Достаточно следов загрязнений, содержащих 
галоген, чтобы пламя стало зеленым.

Б. Окисление хроматом [193]

Образец испаряют. Пары пропускают над фильтровальной бумагой, 
предварительно смоченной раствором хромата или бихромата. Побледнение 
окраски указывает на присутствие хлора.



Н . Цветные реакции 19Ё
т

9. КУМАРОНОИНДЕНОВЫЕ СМОЛЫ 

А. Реакция с бромом [60, 221]

0,1—0,5 г смолы растворяют в 10 jпл хлороформу, подкисляют неболь
шим количеством ледяной уксусной кислоты, добавляют 1 мл 10%-ного- 
раствора брома в хлороформе и оставляют на ночь. Одновременно проводят 
холостой опыт. Красная окраска указывает на присутствие кумароновых. 
или инденовых смол.

К 1 мл сильно окрашенного раствора добавляют. 1—2 мл 0,1 н. раство
ра тиосульфата натрия и энергично встряхивают. В холостом опыте хлоро
формный слой обесцвечивается до светло-желтой окраски. Красная окрас
ка хлороформного слоя служит доказательством присутствия кумароновых 
или инденовых смол высокого или среднего молекулярного веса. Мягкие 
кумароновые смолы, гидрированные кумароноинденовые смолы и тер лено
вые смолы дают отрицательные пробы.

Б. Реакции на инден
Смолу подвергают деструктивной перегонке при 300—400°. Собирают: 

дистиллат и проводят следующие пробы.

(1) РЕАКЦИЯ С НИТРОПРУССИДОМ [207]

К метанольному раствору дистиллята добавляют нитропруссид натрия 
и раствор NaOH до слабощелочной реакции. В присутствии индена появ
ляются интенсивная красная окраска и красный осадок. Циклопентадиен 
дает аналогичную окраску. Другие циклические соединения дают отри
цательные пробы.

(2) РЕАКЦИЯ С БЕНЗАЛЬДЕГИДОМ [164, 196, 226]
Реактив

Бензальдегид. 20%-ный раствор перегнанного бензальдегида в этиловом спирте. 

Методика определения
К 1 мл дистиллата (в случае необходимости разбавленного толуолом, чтобы кон

центрация индена была между 1 и 10%) добавляют 0,5 мл бензальдегидного реактива 
и 0,5 мл -5%-ного спиртового раствора КОН. Встряхивают и оставляют стоять 30 мин. 
Затем добавляют 1 мл 4%-ного раствора уксусной кислоты.

В присутствии индена в углеводородном слое появляется яркая желтая 
окраска. Производные метилиндена и циклопентадиен дают такую же окрас
ку. Эту пробу можно также проводить для колориметрического определе
ния индена.

[(3) РЕАКЦИЯ С ДИНИТРОБЕНЗОЛОМ [206]

К 1 капле раствора образца в диметилформамиде добавляют 1 каплю 
0,25%-ного раствора 1,2-динитробензола в диметилформамиде, а затем 1 ка
плю 10%-ной водной гидроокиси тетраэтиламмония. Появление синей или 
зеленой окраски указывает на присутствие соединения, содержащего цикло- 
пентадиеновую СН2-группу.

Предел идентификации: 0,6 мкг индена, 1 мкг циклопентадиена.
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Другие цветные реакции на кумрроноинденовые смолы приведены при 
описании пробы Либермана — Штор ха — Моравского (раздел II-1), пробы 
Хиршзона на природные смолы (раздел Ш-14-1) и пробы с пятихлористой 
сурьмой на смолы, содержащие глицерин [раздел Ш-З-Е-(б)].

10. ОКИСЬ ЭТИЛЕНА и эпоксиды

А. Окисление йодной кислотой [97]

К 2 мл 0,5%-ного раствора йодной кислоты и .1—2 каплям неизвестно- 
го раствора добавляют точно 2 капли концентрированной H N 03. (Нераство
римые в воде вещества должны быть предварительно растворены в 2 мл 
диоксина или уксусной кислоты.) Смесь встряхивают и при комнатной тем
пературе добавляют 1—2 капли 5%-ного раствора азотнокислого серебра. 
Положительным- результатом является появление белого осадка йодистого 
серебра, который обычно образуется моментально, но для полного выпаде
ния может потребоваться до 5 мин. Положительный результат дают также 
1,2-гликоли, а-оксиальдегиды, а-оксикетоны, 1,2-дикетоны и а-оксикислоты. 
Цветные реакции эпоксидов с пиридином и его производными описаны 
Ломанном [150].

Б. Реакция с кодеином [19]

К 1 капле водного раствора образца добавляют 0,02 г кодеина и 0,5 мл 
концентрированной H 2S04. В присутствии полиоксиэтилена образуется 
фиолетово-красная окраска.

В. Реакция с пирогаллолом [19]

0,1 г образца растворяют в 2 мл воды. Добавляют 3 мл 5%-ного раство
ра пирогаллола в H 2S04. Появление золотисто- или красно-коричневой 
■окраски указывает на присутствие полиоксиэтилена.

Г. Реакция с ванилином [19]

К 0,5 г образца добавляют 1 мл этанола спирт. Затем добавляют 0,5 мл 
10%-ного спиртового раствора ванилина. Встряхивают и добавляют по 
каплям 0,5 мл концентрированной H 2S04. Образование красно-фиолетовой 
■окраски указывает на положительный результат. Положительную реак
цию дает также этиленгликоль.

Д. Реакция с бисульфитом [19]

Крупинку твердого или каплю жидкого образца нагревают с бисуль
фитом калия. Если присутствует полиоксиэтилен,' фильтровальная бумага, 
смоченная 1 %-ным раствором нитропруссида натрия и пиперидином, синеет. 
При добавлении раствора NaOH синяя окраска переходит в красную.

Е. Пиролиз
(1) ПОЛИОКСИЭТИЛЕН И ПОЛИОКСИПРОПИЛЕН [ 197]

Реактив
К 1 мл воды добавляют 2 капли раствора нитропруссида натрия (20 г дигидрата 

нитропруссида натрия растворяют в 50 мл воды и приливают 450 мл метанола). К это
му раствору добавляют 1 каплю диэтаноламина.'
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Методика определения
200 мг  (или 4 капли) безводного образца и 1—1,5 н а  85% -ной фосфорной кислоты  

помещают в пробирку длиной 12—15 см и энергично встряхивают, В отверстие пробирки 
вставляют пробку из абсорбирующей ваты размером 1 см (для того чтобы во время 
пиролиза пары воды не попадали обратно в горячую реакционную смесь) и присоеди
няют на резиновой пробке стеклянную отводную трубку, согнутую под углом 60°. 
Пробирку закрепляют под углом около 30° к горизонтали так, чтобы основная часть 
отводной трубки была вертикальна. Конец отводной трубки опускают под поверхность 
раствора реактива, налитого в пробирку длиной 10 см. Пробирку помещают на белую' 
поверхность, чтобы легче было наблюдать изменения окраски.

Смесь образца с фосфорной кислотой нагревают на пламени высотой 5 см до тех 
пор, пока она не станет темно-коричневой. Если происходит слишком сильное цено
образование, сразу же прекращают нагревание, чтобы дать пене'осесть. Затем сильно 
нагревают всю поверхностьщробирки как раз над уровнем пены. По мере исчезновения 
пены под действием интенсивного обогрева передвигают пламя вниз по пробирке, 
держа его все время у верхнего уровня пены, пока жидкая часть смеси снова не начнет 
нагреваться пламенем.

В этом испытании пиролиз продолжают до тех пор, пока в растворе 
реактива не появится положительная реакция на полиоксиэтилен (синяя 
окраска) или полиоксипропилен (оранжевая окраска, которая может перей-г 
т'и в темно-коричневую). Если ни синяя, ни оранжевая окраска не появляет
ся в течение 5 мин, то результат отрицателен. Полимеры, содержащие одно--, 
временно полиоксиэтиленовые и полиоксипропиленовые группы, дают оран- 

<%кевую окраску, переходящую в темно-коричневую. Этиленгликоль и про- 
пиленгликоль дают отрицательную реакцию. Глицериды мешают анализу, 
поскольку при их гидролизе в кислой среде образуется акролеин, который 
при действии на него нитропруссида натрия и вторичных аминов дает синюю 
окраску, аналогичную той, которая появляется в присутствии ацеталь
дегида.

(2) ЭПОКСИДНЫЕ СМОЛЫ [74]

Небольшой образец смолы или пропитанной ею ткани нагревают на 
глицериновой бане до 240—250°. Открытый конец микропробирки накры
вают кружком фильтровальной бумаги, смоченной свежеприготовленным 
водным раствором, содержащим по 5% нитропруссида натрия и морфолина. 
В присутствии эпоксидных смол появляется синяя окраска.

Пиролитическое отщепление альдегида при температурах ниже 250° 
происходит только с эпоксидными соединениями. В этих же эксперименталь
ных условиях целлюлоза дает отрицательный результат.

Сшитые эпоксидные смолы, полученные при конденсации с аромати
ческими аминами, следуют правилу, по которому ароматические соедине
ния, имеющие кислород в боковой цепи, при пиролизе образуют фенол. 
Последний можно обнаружить в газовой фазе реакцией с 2,6-дихлорхинон-
4-хлоримином и аммиаком (см. раздел III-18-A). Следовательно, после про
ведения пробы на альдегид можно различить сшитые и несшитые эпоксид
ные смолы.

Ж. Реакция с сульфатом железа(Ш ) [89]

К 1 -*» 1 %-ного раствора смолы в концентрированной H 2SO4 добавляет 
5 мл 10%-ного раствора сульфата железа(Ш). В присутствии эпоксидных 
смол немедленно выпадает черный осадок. Дифенилолпропан и фенилгли- 
цидиловый эфир дают положительный результат.
13 З ак аз  № 1329
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3, Реакция с формальдегидом {89 J

К 1 мл раствора смолы в концентрированной I I2S04 добавляют 1—2 
капли 40%-ного раствора формальдегида. В присутствии эпоксидных смол 
появляется оранжевая окраска, которая при разбавлении водой становится 
фиолетово-синей.

Эта реакция не специфична для эпоксидных смол. Фенол и дифенилол
пропан дают положительный результат.

И. Реакция с и-фенилендиамином (149]

30 мг га-фенилендиамина растворяют в 8 мл дистиллированной воды. 
К этому раствору добавляют 0,5—1 г эпоксидной смолы и кипятят 3 мин. 
В присутствии эпоксидной смолы появляется отчетливая розовая окраска, 
которая становится еще более интенсивной после стояния в течение 12 час 
при комнатной температуре.

Эпоксидные эфирные смолы нужно сначала омылить. Высушенный оста
ток растворяют в 10 мл целлозольва и омыляют путем нагревания в тече
ние 3 час на паровой бане с 15 мл 1 н. спиртового раствора КОН. Масла 
дают калиевые мыла, алкидные смолы — кристаллический осадок фталата 
калия и эпоксидные смолы — аморфный осадок. Калиевые мыла и фталат 
калия экстрагируют дистиллированной водой. Затем осадок эпоксидной 
смолы идентифицируют, как описано выше.

Мочевинные, меламиновые или фенольные смолы, если сни присутству
ют, должны быть удалены. Высушенный остаток связующего вещества 
перегоняют с паром в течение 8 час в присутствии НС1. Декантируют воду 
с осадка и остаток экстрагируют эфиром. Затем не растворившуюся в эфире 
часть экстрагируют 100 мл целлозольва в течение 4 час. Исиаряют раство
ритель и используют остаток для реакции с л-фенилендиамином.

К* Реакция с фильтровальной бумагой [243]

2 капли раствора смолы или эквивалентное количество сухой смолы 
растворяют в нескольких миллилитрах концентрированной H 2S04 до тех 
пор, пока интенсивность окраски не станет близкой к интенсивности 0,1 н. 
раствора бихромата калия. Если необходимо, для лучшего растворения 
нагревают до 40—50°. В раствор опускают стеклянную палочку и 1 или 2 
капли раствора наносят на кусочек промытой в кислоте фильтровальной 
бумаги типа , ватман № 42 или № 52, подвешенный в горизонтальном 
положении. В присутствии эпоксидных смол бисфенольного типа в тече
ние 1 мин появляется яркая пурпурная окраска, которая иногда перехо
дит в синюю.

Эта проба специфична для эпоксидных смол; бисфенолформальдегидные 
эфирные смолы не дают положительной реакции. Растворы в концентриро
ванных кислотах масел и смол, содержащих сопряженные двойные связи 
(рыбий жир, тунговое масло, ойтиковое масло, обработанное циклопентади- 
еном льняное масло, канифоль, эфиры канифоли), и некоторые фенолфор
мальдегидные смолы дают маскирующие окраски. Можно обнаружить 1% 
эпоксидной смолы в покрытиях, однако чувствительность уменьшается 
в присутствии веществ, темнеющих в растворах концентрированных 
кислот.
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Л. Реакция с лепидином [243]

Чтобы отличить непрореагировавшие эпоксидные смолы от их эфиров 
жирных кислот, Сванн предложил следующую пробу. 1 каплю исследуемо
го вещества помещают в пробирку с 3 мл моноэтилового эфира диэтиленгли
коля. Добавляют 5 капель лепидина и нагревают на масляной бане до 125й. 
Все непрореагировавшие эпоксидные смолы, в том числе смолы, полученные- 
конденсацией эпихлоргидрина с полиолами, даже в смеси с другими смола'г 
ми дают синюю окраску.

М. Реакция с азотной кислотой [201]
1

Если исследуемое вещество представляет собой окрашенную смесь, 
краситель удаляют центрифугированием и испаряют растворитель. 0,25 г 
порошкообразной смолы растворяют в 25 мл 98%-ной H 2S04. К 1 мл раство
ра в H2S04 добавляют 1 мл 63%-ной H N 03. Встряхивают и оставляют стоять 
5 мин. Раствор выливают в 100 мл 0,1 н. раствора NaOH. В присутствии* 
эпоксидной смолы или эфиров эпоксидной смолы появляется оранжево
красная окраска. Отрицательный результат дают нефенольные эпоксиды, 
фенолформальдегидные, мочевиноформальдегидные и меламиноформальде- 
гидные смолы, алкидные смолы, дифенилолпропан, а также растворители. 
Фенилглицидиловый эфир дает положительный результат.

Н. Реакция с сульфатом ртути(П) [201]
Реактив

К 60 мл горячей H2S04 (1 : 5) добавляют 2,5 г окиси ртути. Раствор фильтруют.

Методика определения
Готовят раствор смолы в H2S04, как описано в предыдущей методике, К I мл 

раствора смолы добавляют 5 мл раствора реактива, перемешивают и оставляют стоять
30 м.ин._

В присутствии эпоксидной смолы или ее производного образуется крас
но-оранжевый осадок. Другие смолы, растворители и неполимерные эпок
сидные соединения, за исключением фенилглицидилового эфира, дают отри
цательный результат.

11. ФУРФУРОЛ И ФУРАНОВЫЕ СМОЛЫ 

А. Реакция с ацетатом анилина [71, стр, 429]
Реактив

Раствор ацетата анилина. 10%-ный раствор анилина в 10%-ной уксусной кислоте. 
Вместо анилина можно использовать ксилидин.

Методика определения
Образец пластика нагревают с 25%-ной H2S04 и отгоняют альдегид. 1 каплю 

водного, спиртового или эфирного раствора дистиллата помещают в микротигеЛЬ. 
Тигель накрывают кружком фильтровальной бумаги, смоченной раствором ацетата 
анилина. На тигель помещают небольшое ч.асовое стекло и нагревают до-40°.

13*



196 Г. Брауэр, С. Ньюмен

Розовая или красная окраска, появляющаяся сразу же или через 5— 
1СГмин, указывает на присутствие фурфурола.

Предел идентификации: 0,05 мкг фурфурола.
Предел разбавления: 1 : 1 000 000.

Б, Реакция е треххлористой сурьмой [148]
Реактив

Насыщенный раствор треххлористой сурьмы в хлороформе. К 100 мл хло
роформа добавляют 30 г треххлористой сурьмы, оставляют стоять некоторое время, 
а затем декантируют прозрачную жидкость.

Методика определения
Готовят 20%-ный раствор или суспензию-образца в хлороформе. К 3 каплям 

хлороформного раствора или суспензии.добавляют 2 мл  раствора треххлористой сурь
мы. Характерная окраска может образоваться не сразу, а лишь при стоянии.

Эту пробу можно видоизменить следующим образом. Действуют, как- описано 
выше, но к образцу, растворенному в хлороформе, перед смешиванием с треххлористой 
сурьмой добавляют 0,5 мл уксусного ангидрида.

Таблица 49
Цветные реакции производных фурана с . треххлористой сурьмой [148].

О краска

ч Соединение
добавление SbCl3 добавление SbCls 

и уксусного ангидрида

Фуран Зеленая, зеленовато-синяя; синяя 
и темно-коричневый осадок; 
после стояния в течение ночи

Глубокая пурпурно-винная, пе
реходящая в красновато-си
нюю и синюю

жидкость становится желтовато
зеленой' - ' .

Фуриловый спирт Грязно-лимонный осадок; красно
ватая жидкость, приобретающая 
цвет от синего до пурпурного

Темная коричнево-красная, пе
реходящая в красноватую, 
зеленовато-синюю и синюю

Фурфурол От зеленовато-коричневой до синей 
и затем до пурпурно-синей

Зеленовато-коричневая, от си
ней до красновато-синей

Окраски, которые дают в этих двух пробах производные фурана, ука
заны в табл. 49. С производными пиррола, тиофена, фурана и различными 
маслами образуются другие окраски.

В. Реакция фурана с л-диметиламинобензальдегидом [189]

50 мг тг-диметиламинобензальдегида смешивают с 1 мл спирта (без 
' полного растворения реагента). Добавляют 1 каплю образца и 1—2 капли 

концентрированной НС1. В присутствии фурана появляется грязная оран
жевая окраска. ■
(.. ' Другие пробы на фурфурол описаны Дериазом, Стейси, Тис и Уиг
гинсом .152],.Флери и.Пойротом [85] и Караоглановым [132].
ч .  I »
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12. ИЗОЦИАНАТНЫЕ СМОЛЫ 

А. Реакция с нитритом [9]

0,1 г вещества растворяют в 5 мл ацетона. Добавляют 95 мл этилового 
спирта и 1 мл 1%-ного водного раствора нитрита натрия. Образование 
раствора с окраской от желтой до темно-красной указывает на присутствие 
изоцианатной смолы.
■ Эту пробу можно провести путем пиролиза образца, в котором предпо
лагают содержание уретана, при температурах выше 250°. Уретановая, 
связь расщепляется с регенерацией полиизоцианата. Ароматический изо
цианат затем обнаруживают с помощью водного раствора нитрита натрия 
или стабилизованной диазониевой соли п-нитроанилина, нитразола CF, 
с которыми он дает интенсивно окрашенные продукты [212].

0,1—0,2 г образца помещают в пробирку размером 100 X 7,5 мм, в кото
рую на корковой пробке вставлена стеклянная трубка с внешним диамет
ром около 4 мм, согнутая под прямым углом. Пробирку осторожно нагре
вают при легком встряхивании в голубой части пламени газовой горелки. 
Как только пары, образующиеся при пиролизе, начнут выходить из откры-. 
того конца стеклянной трубки, этот конец опускают в пробирку с 10 мл 
ацетона так, чтобы он находился ниже поверхности жидкости. Если лету
чие продукты образуют в ацетоне муть, разложение прерывают, тщательно 
встряхивают раствор и разливают его в две пробирки на две равные части. 
В первую пробирку добавляют 1 мл 10%-ного нитрита натрия. Если обра
зец содержит уретан, красновато-коричневая окраска появляется немед
ленно или, в присутствии малых количеств уретана, через 2—5 мин. При 
добавлении ко второй части 0,5 мл 1 %-ного водного раствора нитразола CF 
образуется желтовато-коричневая или оранжевая окраска. Эти цветные реак
ции дают только продукты полимеризации ароматических полиизоцианатов.

Б. Гидролиз до диамина [156]

Диизоцианат гидролизуют избытком метанола и H 2SO4 до соответствую
щего диамина, диазотируют и сочетают с N-1-нафтилэтилендиамином. При 
этом образуется красновато-синяя окраска.

В. Изоцианаты в уретановых полимерах [142]
Реактивы

к-Бутиламинопроизводное малахитового зеленого. 20 г малахитового зеленого 
(Du Pont Victoria Green, мелкокристаллический) отвешивают в стакан емкостью 
250 мл и .по каплям при непрерывном помешивании добавляют и-бутиламин до исчез
новения окраски. Следует избегать добавления большого избытка н-бутиламина. 
Белый пастообразный продукт переносят в экстракционную гильзу Сокслета и экстра
гируют в течение суток диэтиловым эфиром. Остаток из гильзы выбрасывают. Эфир
ный раствор упаривают в колбе Эрленмейера емкостью 250 мл до объема примерно 
50 мл и охлаждают льдом, чтобы выпали белые кристаллы. С кристаллов в колбе уда
ляют эфир с помощью фильтровальной бумаги и добавляют 25 мл холодного эфира 
для промывки. Раствор охлаждают льдом и снова удаляют эфир с помощью фильтро
вальной бумаги. Кристаллы сушат в вакуум-эксикаторе при 1 мм pm, cm. в течение 
2 час и хранят в хорошо закрытой коричневой склянке. После стояния в течение 
нескольких недель кристаллы зеленеют.

Изоцианатный реактив. 0,20-г н-бутиламинопроизводного малахитового зеленого 
растворяют в 50 мл ч. д. а. кумола. После растворения твердого веще'ства добавляют 
50 мл медицинского масла «нуджод» и тщательно перемешивают. Реактив при этом
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должен быть бесцветным или зеленоватым. Свежеприготовленный реактив разливают 
в небольшие склянки по 0,5—1 мл. Новый реактив следует готовить из твердого произ
водного каждые две недели.

Методика определения
Отрезают небольшой кусочек полимера, не касаясь его руками. Открывают склян

ку с реактивом, быстро опускают в нее образец и плотно закрывают.

В присутствии изоцианата в течение 20—30 сек появляется зеленая 
Окраска. С помощью этой пробы можно обнаружить менее 0,005 моля изо
цианата в 1 г  образца. Полимеры, не содержащие непрореагировавшего 
изоцианата, не изменяют окраски после стояния в течение 6 суток. Кисло
род или двуокись углерода не мешают анализу. Присутствие 5% воды дает 
изменение окраски. Мешают также сильные кислоты, например серная 
кислота. Реактив меняет окраску на воздухе в течение 3—5 мин.

Г. Реакция с «-диметил аминобензальдегидом [245]

2—5 капель образца растворяют в 5—10 мл ледяной уксусной кислоты 
без нагревания.. Добавляют 0,1 г я-диметиламинобензальдегида. В при
сутствии изоцианатных или уретановых полимеров при комнатной темпера
туре в течение нескольких минут появляется яркая желтая окраска. Если 
исследуют твердую смолу, с трудом растворяющуюся в уксусной кислоте, 
то используют минимальное количество соответствующего растворителя.

Д. Реакция с солянокислым гидроксиламином и хлорным железом [13]

Гидроксамовая кислота из уретановых полиэфиров реагирует с ионом 
трехвалентного железа с образованием- комплексной соли, растворимой 
в воде и имеющей в большинстве случаев интенсивную фиолетовую или 
пурпурную окраску.

Примерно 50 мг полимера нарезают на мелкие кусочки и добавляют 
несколько капель 2 н. раствора КОИ в метаноле до тех пор, пока не обра
зуется с фенолфталеином темно-розовая окраска. Затем добавляют несколь
ко капель насыщенного раствора солянокислого гидрокеиламина в метано
ле. Полученная смесь должна быть щелочной. Если предполагается при
сутствие сильнОсшитых полимеров, нагревают в течение 20—40 сек не выше 
50°. Через 30—60 сек подкисляют 1 н. НС1 и добавляют 1 каплю 2%-ного 
раствора FeCl3. В присутствии эфиров моментально появляется характер
ная фиолетовая окраска. Эта проба специфична для полиэфиров только 
в случае отсутствия всех прочих сложных эфиров (например, из раствори
телей или пластификаторов). Обычно присутствующие в уретановых поли
мерах функциональные группы (например, уретановые, карбамидные, алло- 
фанатные, биуретовые, амино- или изоцианатные) не мешают пробе.

Поскольку простые эфиры не реагируют с гидроксиламином, с помо
щью этой пробы можно легко отличить уретаны, образованные простыми 
и сложными эфирами. Уретановые полимеры, основанные на простых эфи
рах, дают с хлорным железом только желтую окраску. Полиэфиры из касто
рового масла или димеризованных жирных кислот, иногда используемые 
в уретановых полимерах, дают коричневатую или коричневато-фиолетовую 
окраску, которую не следует путать с желтовато-коричневой окраской само
го хлорного железа.
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С некоторыми материалами, например гибким пенопластом, эту пробу 
можно провести капельным методом непосредственно на пенопласте, доба
вляя несколько капель каждого из четырех реагентов в соответствующем 
порядке. В этом случае пробу можно проводить при комнатной температу
ре, причем окраска появляется моментально.

13. лигнин

А. Реакция с ацетатом анилина [161, стр. 104]

К 0,4 г образца добавляют 5 мл НС1 (1 : 3). Кипятят в пробирке в тече
ние 1 мин. В пробирку наполовину вставляют трубочку из фильтровальной 
бумаги длиной 5 см, свежепропитанную ацетатом анилина. Кипятят 1 мин. 
Появление розовой окраски на бумаге указывает на присутствие вещества, 
способного выделять фурфурол в условиях опыта. Кроме лигнина, эту 
реакцию дают многие сахара и смолы.

Можно использовать также раствор сульфата анилина. Этот реактив 
дает желтую окраску на бумаге, содержащей древесную массу.

Крокер [47] нашел, что однореактивные цветные пробы, в которых 
используются анилин, флороглюцин, «-нитроанилин и т. д., указывают 
на присутствие не молекулы лигница, а следов альдегида. В случае древес
ной массы это, по-видимому, конифериловый альдегид. Насыщенный раст
вор «-нитроанилина в концентрированной НС1 также дает оранжево-жел
тую окраску с древесной массой.

Б. Реакция с хлором [47]

Характерной реакцией лигнина является образование желтой окраски 
при взаимодействии с хлором. Эта окраска при добавлении раствора суль
фита натрия переходит в пурпурную. Образуется хлористый лигнин 
С19Н'18С1409, растворимый в растворе сульфита натрия. Одновременно проис
ходит окисление лигнина.

\

В. Проба с диметил-й-фенилендиамицом [112]

Обычно рекомендуют раствор 2 г диметил-п-фенилендиамина в 100 мл 
воды (реактив Вюрстера). Он дает глубокую красную окраску с древесной 
массой и-другими древесными волокнами.

Г. Анализ с феррицианидом железа(III) [44, стр. 104, 109] 

Реактивы
Раствор 1. 1,6 г хлорного железа а 100 мл воды.
Раствор 2. 3,3 г феррицианида калия в 100 мл воды.

Методика определения
Смешивают равные объемы обоих реактивов и добавляют образец.

В этой пробе в присутствии древесной массы образуется окраска бер
линской лазури. Кроме древесины, аналогичные реакции дают многие 
другие вещества, Эту окраску образуют также фенолы, амины и неорга
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нические восстановители, например хлористое олово, сернистая кислота 
и перекись водорода в кислом растворе. Поскольку феррицианид желе- 
за(Ш ) реагирует в присутствии почти всех восстановителей, эту реакцию 
нельзя считать специфичной пробой на лигнин.

Д. Реакция с азотной кислотой [112]

Концентрированная H N 03 с древесными волокнами дает интенсивную 
желтую окраску.

Е. Реакция с флороглюцином [112]

Одним из наиболее удобных флороглюциновых реактивов является 
раствор 1 г флороглюцина в 80 мл спирта. Волокна помещают в 1 каплю 
этого раствора и добавляют 1 каплю концентрированной НС1. Древесные 
волокна становятся темными фиолетово-красными.

На лист бумаги наносят 1 каплю реактива и затем на то же место 1 кап
лю кислоты, которая показывает распределение древесных волокон. Ино
гда применяют 2%-ный раствор флороглюцина, к которому добавлено 50 мл 
концентрированной НС1. Раствор следует хранить в темноте. С древесными 
материалами он дает окраски от розовой до красной. Эта проба является 
по существу реакцией альдегидов.

Ж. Проба с сульфаниловой кислотой [167, 173]
Исследуемую бумагу смачивают 1 каплей воды и по мокрому пятну 

проводят палочкой, состоящей из сульфаниловой кислоты, диспергирован
ной в декстрине или другом наполнителе. Появление интенсивной желтой 
окраски указывает на присутствие древесной массы.

Эту пробу можно видоизменить применением хорошо смоченной раство
ром сульфаниловой кислоты реактивной бумаги, которую помещают между 
двумя слоями образца. Этот же реактив в виде чернил готовят из 20 г суль
фаниловой кислоты, 40 г мочевины, 40 г глицерина и 900 а дистиллирован
ной воды. Надпись сначала бесцветна, однако затем в зависимости от коли
чества древесной массы появляется более или менее интенсивная желтая 
окраска; делать заключение можно не раньше чем через 5 мин.

Лигнин дает цветные реакции со многими аминопроизводными в при
сутствии НС1. Газетная бумага (содержащая древесное волокно) окраши
вается в цвета от желтого до оранжевого сульфаминовой кислотой, аммоние
вой солью сульфаминовой кислоты, бензол сульфамид ом, бутиламином, 
n-оксифенилглицином, мочевиной, ацетанилидом, сульфаниламидом, сульфа- 
тиазолом, хинолином, 8-оксихинолином, морфолином и другими соедине
ниями. n-Аминофенилглицин дает ярко-красную, 1,2,4,5-тетраокси-3,6-ди- 
аминобензол — каштановую, 1-амино-2-нафтол — коричневато-оранжевую 
и триптофан — телесно-розовую окраски. В этих реакциях, вероятно, 
участвует хиноноподобное вещество лигнина.

14. ПРИРОДНЫЕ СМОЛЫ

При оценке цветных реакций для природных смол Мантелл и сотр. 
[155, стр. 441] сделали вывод, что появление значительной части литера
туры, подвергающей сомнению надежность цветных реакций в анализе,
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вызвано не только подобием -составных частей (смол, но и присутствием 
родственных кислот или "эфиров в маслах и парафинах, с которыми они 
смешаны. Однако описанные ниже пробы широко применяются и при надле
жащих проверке и контроле должны давать надежные результаты.

А. Акароид [99, стр. 500; 122, стр. 78J

3 г смолы растворяют в 12 мл этилового спирта и добавляют 4,5 мл 
воды. Фильтруют и делят фильтрат на три части.

К первой части добавляют водный раствор КОН; акароид дает окраску 
от желто-красной до красно-коричневой без осадка.

Ко второй части добавляют 3%-ный раствор хлорного железа. Акароид 
дает черную или коричневую окраску без осадка (различие между акарои- 
дом и шеллаком).

К третьей части раствора добавляют 3 объема воды и несколько капель 
водного раствора хлорного железа. Появление окраски от коричневой до 
коричнево-фиолетовой указывает на положительный результат.

Б, Проба с хлористым бензоилом [151]

Цветные реакции природных смол с хлористым бензоилом описаны 
Лондонским бюро исследований шеллака. Одна из методик состоит в доба
влении 1 капли раствора смолы в хлористом бензоиле (небольшое количе
ство смолы в 2 мл хлористого бензоила) к 2 мл концентрированной H2S04 
и 1 капли концентрированной H 2S04 к остатку раствора смолы в хлористом 
бензоиле. Образующиеся при этом окраски указаны в табл. 50. Некоторые 
мягкие манила-копалы дают окраски, аналогичные окраскам канифоли 
[155, стр. 446].

Таблица 50
Цветные реакции природных смол в пробе с хлористым 

бензоилом [151]

О краска

Смола I капля раствора образца 
и 2мл H2SO4

2 мл раствора образца 
и 1 капля H2SO4

Канифоль Глубокая оранжевая К р асная , переходящ ая 
в пурпурную

Конго Оранжево-красная Оранжево-коричневая
Каури Коричневая К оричневая
Манила » »
Даммара Красновато-коричневая Оранжево-коричневая
Шеллак Оранжево-коричневая Желтовато-коричневая
Элеми Коричневая Коричневая

В. Конопля

Блэки [24] описал ряд цветных реакций, происходящих при добавле
нии концентрированной НС1 к растворам смолы в спиртово-альдегидных 
смесях. Были описаны и некоторые другие пробы для конопли [15, 57, 
100, 171].



202 Г. Брауэр, С. Ньюмен

Г, Проба Коэна [43, 47]
1 мл раствора хлорсульфоновой кислоты в хлороформе (1 : 5 по объе

му) добавляют к 1 мл 1 % -ного раствора смолы в хлороформе.
Эти реакции сравнимы с пробой Либермана, за исключением того, что 

они несколько менее чувствительны и окраска значительно более устойчива. 
Окраска при положительном результате меняется от фиолетово-красной 
до красной. Канифоль и ее производные, содержащие диеновые структуры 
типа абиетиновой кислоты, дают положительный результат. Большинство 
растворов дают также яркую оранжево-желтую флуоресценцию в ультра
фиолетовом свете, однако в случае некоторых лаков и лаковых композиций 
флуоресценция становится зеленовато-желтой. Чистые дегидроабиетино- 
вая, дигидроабиетиновая, тетрагидроабиетиновая кислоты и кислоты типа 
пимариновой, каждая в отдельности или в смеси друг с другом, так же как 
продукты конденсации левопимариновой кислоты с малеиновым ангидри
дом, дают бледно-желтые окраски и слабую зеленую флуоресценцию в уль
трафиолетовом свете. Гидрированные, полимеризованные и диспропорцио- 
нированные канифоли и их производные дают либо отрицательную жёлто
оранжевую, либо сомнительную красновато-оранжевую окраску с флуорес
ценцией от светло-желтой до зеленой. Некоторые модифицированные малеи
новым ангидридом терпеновые углеводороды, дипентен, терпинолен и конго- 
копал дают желтую или оранжевую окраску и зеленую или желто-зеленую 
флуоресценцию. Льняное, тунговое, касторовое, дегидрированное касторо
вое и соевое масла не мешают анализу. Цветные реакции в пробе Либерма
на см. в разделе 14-К. 1

Д. Реакция е дихлоруксусной кислотой [40}

Монохлоруксусная кислота с большинством смол дает неопределенные 
окраски, однако с дихлоруксусной кислотой получается большое разно
образие окрасок. Реакция с канифолью представляется удобной в качестве 
показательной пробы. 1 мл дихлоруксусной кислоты встряхивают с 0,05— 
0,1 а исследуемого вещества. В присутствии канифоли сначала появляется 
нежно-розовая окраска, через 2—3 мин переходящая в сине-зеленую, 
которая сохраняется не менее 15 мин. Другие окраски получаются с синте
тическими и природными смолами.

Е. Проба Доната [54]

Сообщают, что этот метод является почти количественным для канифо
ли в смесях с пчелиным- воском, церезином и т. д. В присутствии других 
смол этот метод является указывающим, но не однозначным. Образец добав
ляют к 5 объемам H N 03 (уд. вес 1,32—1,33). Смесь кипятят 1 мин, затем 
разбавляют равным количеством воды и добавляют избыток NH4OH. Кани
фоль дает окраску от оранжевой до красной.

Сток [234] применил реакцию Доната к ряду природных смол. Окраски, 
появляющиеся моментально и после стояния в течение 5 мин, 1 час и 1 суток, 
указаны в табл. 51.

Ж. Гуммигут [122, стр. 88]

К 1 а образца при перемешивании приливают 2 мл воды. Желтую эмуль
сию разбавляют 15 мл воды и перемешивают. Добавляют 1 мл NH4OH. В при
сутствии гуммигута образуется окраска от красной до коричневой. При 
подкислении НС1 выпадает желтый хлопьевидный осадок.



Таблица SI
Ц ветные реакции природных см ол в пробе Д о н а т а  (1 6 5 , стр . 44 1 ]

Окраска

Смола немедленно через 5 мин через 1 час через 1 сутки

Даммара Светлая винно-желтая Красновато-желтая Желто-красная Желто-коричневая
Каури

Баш Светло-красноватого крас- Красно-коричневая Светлая коричнево-крас- Светлая коричнево-крас-

Коричневая
ного дерева 

Светло-желтая Желто-красная
пая

Темная красно-коричне-
ная

Темная красно-коричне-

Копалы
Манила Светлая рубиново-красная Красно-оранжевая

вая

Винно-красная

вая

Винно-красная
Понтианак Светлая желтовато крас

ная

Светлая желто-красная

Винно-красная Винно-красная Винно-красная

Восточноафриканские ко
палы

Мадагаскар Светлая винно-красная Винно-красная Винно-красная
Занзибарская гуси- Светлая желто-красная Винно-красная Кроваво-красная Кроваво-красная

пая кожа
Западноафриканские копалы 

Аккра Светлая красно-желтая Светлая винно-красная Свело-красная Светло-красная
Ангола Светлая красновато-жел- Желто-красная Винно-красная Винно-красная

Бенгела Золотисто-желтая Винно-красная Винно-красная Винно-красная
Конго Желто-красная1 Кроваво-красная Кроваво-красная Кроваво-красная
Сьерра-Леоне. Светлая желто-красная Винно-красная Винно-красная Винно-красная

Южноамериканские койалы 
Бразильский, иско- Светлая желто-красная Красно-желтая Красно-желтая Красно-желтая

паемый
Демерара (Колумбия) Светло-коричневая Винно-красная Винно-красная Винно-красная



Продолжение табл. 51

Окраска

Смола
немедленно через б мин через 1 нас через/1 сутки

Разные смолы 
Акароид Кроваво-красная Темно-красная Глубокая, темно-красная Глубокая темно-красная
Янтарь плавленый Очень слабая муть Слабо-желтоватая муть Зеленоватая муть Зеленоватая муть
Янтарь Светло-желтая Слегка желтая Винно-желтая ■ Винно-желтая
Кровь дракона Желто-красная Винно-красная Темная винно-красная Темная винно-красная
Эфир канифоли Оранжевая Красно-оранжевая Темная красно-оранже- Красно-коричневая

Г уммигут Светло-коричневая Темно-красная
вая

Глубокая темно-красная
(винно-красная) 

Глубокая темно-красная
Элеми Светлая желтовато-красная Желто-красная Винно-красная Винно-красная
Мастике Светло-красная, затем Красновато-коричневая Грязная светло-красная Грязная светло-красная

Канифоль
красновато-желтая

Оранжевая Красновато-оранжевая Темная красно-оранже- Красно-коричневая

Сандарак Светлая коричневато-жел- Кроваво-красная
вая

Кроваво-красная
(винно-красная)

Кроваво-красная

Шеллак Зеленовато-желтая, про- Красновато-желтая, мут- Винно-желтая, мутная Винно-желтая, мутная

Лаки и сиккативы
Олеат кобальта

зрачная

Красно-желтая

ная

Темная винно-красная Темная винно-красная Темная винно-красная
Резинат кобальта Светло-коричневая Темная винно-красная, Темная винно-красная, Темная винно-красная,

мутная мутная мутная
Копаловый лак Светло-желтая Светло-желтая Светло-желтая Красновато-желтая...........
Олеат свинца и мар- Светло-желтая Желто-красная Желто-красная Желто-красная

ганца
Резинат свинца и мар- Красно-желтая Темная винно-красная, Темная винно-красная, Темная винно-красная,

ганца мутная мутная мутная
Резинат марганца Светло-коричневая Темная винно-красная, Темная винно-красная, Темная винно-красная,

мутная мутная мутная
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3. Проба Халфена — Хикса [46, 86, 115]

Проба Халфена — Хикса была разработана для обнаружения кани
фоли в смесях с другими смолами.

Реактивы

Раствор А  . 1 объем 'фенола в 2 объемах четыреххлористого углерода.
Раствор Б .  1 объем брома в 4 объемах четыреххлористого углерода.

Методика определения

1—2 м л  раствора А  добавляют к кусочку смолы в углублении фарфоровой капель
ной пластинки и перемешивают. Смотрят, размазывается ли смола по краям углубления, 
и если недостаточно, добавляют еще четыреххлористый углерод. Соседнее углубление 
заполняют раствором Б ,  накрывают оба углубления перевернутым часовым стеклом 
и отмечают окраску в растворе А ,  которая появляется почти немедленно.

В этой пробе канифоль сначала окрашивается в зеленый цвет, который 
быстро переходит в сине-фиолетовый и, наконец, в глубокий индиго-синий; 
мастике становится красно-коричневой, а элеми — цвета индиго. Боль
шинство других природных смол, окисленная и гидрированная канифоль,

Ёиры канифоли и фенольные смолы дают большое разнообразие окрасок.
шила-копал окрашивается сначала в коричневато-зеленый цвет, который 

затем постепенно переходит в фиолетовый и, наконец, в малиново-коричне
вый. Сандарак сначала дает сиреневую окраску, постепенно переходящую 
в фиолетовую. Шеллак дает отрицательный результат. Описанная реакция 
не дает удовлетворительных результатов в применении к кислотам гидри
рованной канифоли, дегидроабиетиновой кислоте, декстрапимариновой 
кислоте и аддукту левопимариновой кислоты с малеиновым ангидридом.

Интенсивность окрасок и их оттенки зависят от концентрации образца 
в реактиве А, и для их правильной интерпретации необходим опыт. При
сутствие воды, спиртов или эфира в количествах, превышающих следы, 
снижает чувствительность реакции. Влияние синтетических смол или кра
сок, лаков и лаковых компонентов не было исследовано. В значительной 
степени зависимость определяется тем, что, если канифоль присутствует 
в ощутимых количествах, реакция достаточно интенсивна, чтобы перекрыть 
все остальные окрашивания.

И. Холестериновый реактив Хиршзона

Бринкер [30] рекомендует для цветной пробы на природные смолы 
холестериновый реактив Хиршзона [162].

Реактив

9 г  трихлоруксусной кислоты растворяют в 1 м л  дистиллированной воды.

Методика определения

Небольшой кусочек смолистого вещества помещают на фарфоровую капельную 
пластинку и добавляют 3—4 капли реактива. Нагревание до 35' ускоряет реакцию. 
Различные характерные окраски, появляющиеся в течение 1—2 м и н  и через 5 м и н ,  
указаны в табл. 52.
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Таблица 52
Окраски смол с холестериновым реактивом Хиршзона [30]

Вещество
Окраска

через 1—2 мин через 5 мин

Канифоль Сине-зеленая Темно-синяя
Эфир канифолй Красная Пурпурная
Циклогексанонформальдегидная Ярко-красная —

смола
Кумароновая смола Светло-красная —
Гидрированная канифоль Светлая сине-зеленая —
Эфир канифоли, перилловое масло Коричневая Пурпурная
Эфир канифоли, тунговое масло Темно-красная —
Пленка льняного масла Коричневая Коричнево-красная
Пленка тунгового масла Бесцветная

Этот реактив не следует путать с пробой Хиршзона, в которой для раз
личения смол используют три реактива, а также данные по растворимо
сти [42].

К. Проба Либермана
Многие природные смолы дают окрашенные соединения при добавлении 

H 2S04 к их. растворам в уксусном ангидриде. Эта реакция имеет большое 
число названий: Либермана — Шторха, Шторха — Моравского (Либерма
на) и т. д. (см. раздел II-1). Эта проба первоначально была предложена 
в качестве реакции на канифоль [155, стр. 442]. Шульц и Кремер [218] 
определяют положительную пробу Либермана для канифоли как немедленное 
образование; фиолетовой окраски, не менее глубокой, чем окраска 0,0601%. 
раствора КМп04, быстро переходящей в коричневую или зеленую. Если 
эту пробу применить к образцам кислот природных смол высокой степени 
очистки, то диеновые кислоты типа абиетиновой кислоты (абиетиновая, 
палюстриновая, неоабиетиновая и пимариновая) дают характерную фиоле
товую окраску, которая является очень непрочной. Дегидроабиетиновая, 
дигидроабиетиновая, тетрагидроабиетиновая и кислоты типа пимариновой 
не дают сколько-нибудь заметных окрасок [46]. Сандарак дает ту же реак
цию, что и канифоль, однако ей может мешать скипидар 162].

Эта проба была критически изучена Коннером [46], Донатом [54], 
Марини [157], Нортцем, Дюшои и Рабата [174] и Вольфом [271]. Стоппель 
[236] указал на важность использования подходящей концентрации 
H2S04, малого размера образца и кипячения в течение нескольких минут. 
Наблюдения Лалапде [145] показали, что образующиеся окраски зависят 
от концентрации абиетиновой кислоты в растворе, температуры и исполь
зуемого количества H 2S04. Вольф [272] сделал вывод, что реакция не спе
цифична для канифоли; можно лишь считать, что канифоль отсутствует, 
если не появляется ни синяя, ни коричневая окраска. Вообще очень высо
кая чувствительность пробы позволяет давать окраски даже второстепен
ным компонентам образца и тем самым затрудняет интерпретацию цветной 
реакции. '

Может существовать несколько типов-помех. Как сообщалось, многие 
вещества в условиях опыта образу(бт фиолетовую окраску. Настоящие
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копалы могут давать как положительную, так и отрицательную реакции 
[235]. Тунговое масло, подвергнутое старению, льняное масло (отбеленное 
и сырое), окисленная канифоль, жирные оксикислоты, некоторые стерины 
и терпеновые углеводороды, а также некоторые фенолформальдегидные 
и кумароновые смолы также могут давать фиолетовую окраску [46]. Неко
торые кислородсодержащие органические разбавители ингибируют обра
зование фиолетовой окраски. Многие полимерные системы содержат этиле
новые группы или ароматические ненасыщенные группировки, которые 
дают окраски, меняющиеся от глубокой красной или красно-оранжевой через 
красно-коричневую до розовой. Присутствие этих мещающих веществ осо
бенно нежелательно при низкой концентрации диеновых кислот типа абие
тиновой кислоты. В этих условиях обычная для положительной реакции 
фиолетовая окраска переходит в красноватую и становится очень трудно 
обнаружить эти малые количества немоДифицированных смоляных кислот 
в присутствии больших количеств мешающих веществ.

Некоторые модификации пробы Либерман-а, как сообщается, превосхо
дят оригинальную методику. В варианте Мишеля [163] 0,1—0,5 г образца 
растворяют в 3 мл хлороформа, приливают 5 мл H2S04 (уд. вес 1,56—1,58} 
и раствор встряхивают. После того как желтый хлороформный слой делает
ся прозрачным, по каплям добавляют уксусный ангидрид. В присутствии 
даже следов канифоли хлороформный слой становится фиолетовым. При 
повторном встряхивании слой серной кислоты приобретает окраску от кар- 

Блиновой до пурпурно-красной. Вариант, который предложили Лепперт 
и Маевска [147], заключается в обработке смолы или 1 капли лака на сте
кле на белом фоне свежеприготовленным реактивом, состоящим из 15—20 
объемных частей уксусного ангидрида и 1 объемной части H2S04 (уд. 
вес 1,84).

В табл. 53 приведены результаты пробы Либермана из различных источ
ников [151; 250, стр. 335]. Нужно учитывать, что следующие одна за другой 
и иногда непрочные окраски часто затрудняют идентификацию смол только- 
с помощью этой пробы.

Сванн [241] приспособил пробу Либермана для качественного и коли
чественного определения канифоли и ее эфиров в красящих веществах. 
Методики основаны на том, что, если разбавленные растворы канифольных 
продуктов в бензоле встряхивают с 50%-ной H2S04 и уксусным ангидридом 
в определенной пропорции, образованная-свободной канифолью или ее соля
ми фиолетовая окраска переходит в слой серной кислоты, в то время как 
окраска, обусловленная эфиром канифоли, остается в бензольном, 
слое.

5—10 мл вещества растворяют в бензоле. 2 капли раствора смолы добав
ляют к 50 мл бензола, находящимся в мерной колбе со стеклянной проб
кой емкостью 100 мл. Затем приливают 0,5 мл уксусного ангидрида и встря
хивают. Добавляют 1 большую каплю концентрированной H2S04 и встря
хивают до появления окраски. Если после 15 сек энергичного встряхивания 
окраска не появится, добавляют еще 1 каплю кислоты и 10—15 сек продол
жают перемешивание. Если в бензоле не появится красная или фиолетовая 
окраска, эфиры канифоли отсутствуют.

Свободную канифоль или резинатные сиккативы определяют следую
щим образом. 2 капли раствора смолы добавляют к 75 мл бензола в мерной 
колбе с притертой пробкой емкостью 100 мл. Приливают 5 мл 18 н. H2S04 
и смешивают с образцом при встряхивании. Затем добавляют уксусный 
ангидрид порциями по 1 мл примерно через каждые 30 сек, энергично встря
хивая и охлаждая холодной водой, Появление в нижнем слое серной кисло-
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Таблица 53
Цветные реакции природных смол в пробе Либермана 

[151; 250, стр. 335]

Смола Окраска

Акароид желтый От темно-красной до коричневой
Конго Розовая
Копал Желто-коричневая
Даммара Глубокая красная
Элеми Оранжевая
Эфирные смолы Темная красно-коричневая или 

сине-фиолетовая
Каури Красно-коричневая
Манила-копал Розовая
Мастике От красной до красно-коричневой
Природная канифоль Быстроисчезающая фиолетовая
Португальская канифоль Сине-фиолетовая
Аддукт канифоли Красная
Сандарак Красно-коричневая или оранжевая
Шеллак Слабая зеленая

ты после добавления 5—10 мл ангидрида окраски от красной до фиолетовой 
указывает на присутствие свободной канифоли или резинатных сиккативов. 
Слабая окраска, появляющаяся при применении этой пробы к образцам, 
в которых с помощью предыдущей пробы были обнаружены эфиры кани
фоли, указывает, на отсутствие в образце значительных количеств свобод
ной канифоли.

. Различные типы эфиров канифоли с помощью этих проб различать 
нельзя. Кумаровая смола и даммара не мешают ни одной из этих проб. 
Не было замечено практически никакой разницы в окрасках, даваемых 
различными канифольными продуктами.

Л. Реакция с молибдатом

Брауэр [29] делит природные смолы на группы на основании их реак
ций с фосфорномолибденовой кислотой и аммиаком. Небольшое количе
ство неизвестной смолы помещают в сосуд и покрывают эфиром. Добавляют 
несколько капель концентрированного раствора фосфорномолибденовой 
кислоты, а затем несколько капель NH4OH. После встряхивания все смолы 
образуют типичную голубую окраску, которая в некоторых случаях пере
ходит в зеленоватую. Льняное масло дает только слабую зеленую окраску. 
Канифоль дает глубокий синий цвет, переходящий при добавлении серной 
кислоты в берлинскую лазурь.

Для идентификации индивидуальных смол Брауэр готовит раствор 
0,1 а порошкообразного молибдата аммония в 5 мл концентрированной H2S 04. 
После встряхивания к раствору добавляют неизвестную смолу. Полученные 
цветные реакции приведены в табл. 54. Фонроберт и Пистор [87] исполь
зовали эфирно-спиртовый растворитель. Сообщаемые ими окраски, ука
занные в табл . 54, не всегда совпадают с окрасками, полученными Брауэром.
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Таблица 54
Цветные реакции с молибдатом аммония и серной кислотой

Молибдат аммония Реактив и концентрированная H2SQ4

Смола
Брауэр [2 9 ] Фонроберт 

и Пистор [87] Брауэр [29]
Фонроберт 

и Пистор £87]

Янтарь Светло-зеле
ная

Зелено-голу
бая

Бесцветная Бесцветная

Даммара Синяя Зелено-голу
бая

Зелено-желтая; 
верхний слой 
красный

Слабо-жел
тая; верхний 
слой корич
невый

Кровь дракона Темно-зеленая - - — —
Канифоль От зеленой до 

синей
Синяя От желтой до 

оранжевого 
осадка

Оранжевая; 
смола отде
ляется

Борнео-копал Сине-зеленая — Бесцветная —
Манила-копал Зелено-голу

бая
Голубая Светло-желтая Желтая

Занзибарский ко-

4» ПЗЛ

Зелено-серая — Бесцветная —

Мастике Цвета морской 
. волны

Желтая Желтый нижний 
слой

---'

Шеллак Светло-зеле
ная

Темно-зеле
ная

Лиловая От сине-крас
ной до крас
но-желтой

Альбертол Фиолетовая — Бесцветная —
Фенол Зеленая — Розовая — ■
Альбертоловый

шеллак
Синяя — Бесцветная —

Абиетиновая кис
лота

» Синяя ». Окраска исче
зает

Критическое рассмотрение показывает, что реакция с молибдатом 
не применима для обнаружения канифоли в присутствии других смол и чув
ствительна к различиям в проведении пробы и присутствию загряз нений 
[255], даже частиц пыли из воздуха, которые действуют на шестивалентный 
молибден как восстановители. Райт [273] и Тиниус [250, етр. 336] также 
опубликовали варианты реакции с молибдатом.

М, Проба Марини [158]

0,2—1,0 а смолы медленно нагревают в пробирке с 2—3 г окиси каль
ция или негашеной извести и пропускают пары над несколькими каплями 
HNOo (уд. вес 1,4). На присутствие канифоли указывает появление красно- 
фиолетовой окраски. Образующиеся конденсаты сначала имеют фиолето
вую окраску, затем зеленую и, наконец, голубую. Неочищенный шеллак 
дает аналогичную реакцию.
14 Заказ № 1329
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Н. Пробас флороглюцином [190]

Несколько кристаллов флороглюцина помещают на свежеизломанную 
поверхность смолы и добавляют несколько Капель спирта. Когда спирт 
почти испарится, наносят 1 каплю концентрированной НС1. Смолы, содер
жащие конифериловый спирт или кониферин, дают яркую вишнево-крас
ную окраску. Феруловая и n-кумаровая кислоты этой реакции не дают. 
Растительные волокна окрашиваются в розовый, красный или глубокий 
фиолетовый цвет в зависимости от содержания в них лигнина.

О. Канифоль

(1) РЕАКЦИЯ С ГИДРООКИСЬЮ АММОНИЯ [250, стр. 335]

При добавлении NH4OH к бензольному раствору канифоли образуется 
белый осадок. В случае больших концентраций этой смолы осадок стано
вится желтым.

(2) РЕАКЦИЯ С АЦЕТАТОМ МЕДИ [250, стр. 335]

К 1 г смолы приливают 10 мл петролейного эфира (т. кип. 40—60°) 
и фильтруют. К фильтрату добавляют 0,1%-ный раствор ацетата меди. 
Канифоль или смолы из хвойных пород окрашивают эфирный слой в сине- 
зеленый цвет. Эта реакция очень чувствительна.

(3) ПРОБА РАСПАЙЛА [6]

Бумагу или другой образец помещают на стеклянную или фарфоровую 
пластинку и наносят 1 каплю почти насыщенного раствора сахара. Через 
несколько секунд избыток раствора сахара удаляют фильтровальной бума
гой. К сахару добавляют несколько капель H 2S04 (уд. вес 1,84). На при
сутствие канифоли указывает появление малиново-красной окраски. #

Качественный метод отличения канифоли от ее эфиров с помощью про
бы Либермана приведен в разделе III-14-K.

П. Проба Сандермана [44, стр» 105, 204, 205]

Пробы Либермана, Коэна и Халфена — Хикса обнаруживают при
сутствие только тех смоляных кислот, которые содержат сопряженные 
двойные связи. Проба Сандермана считается специфичной для веществ, 
содержащих дегидроабиетиновую кислоту.

К 2 мл охлажденной на льду концентрированной H2S 04 добавляют 
небольшими порциями 0,05—0,1 г порошкообразной смолы. Оставляют 
смесь на 12 час, а затем добавляют 3 мл воды. Пипеткой медленно добавляют 
по каплям 50%-ный раствор NaOH до щелочной реакции. Должны быть 
приняты все меры предосторожности,'поскольку реакция протекает чрез
вычайно бурно. В присутствий дегидроабиетиновой кислоты появляется 
устойчивая сине-фиолетовая окраска. Экстракционные канифоли, канифо
ли талового масла, а также диспропорционированные канифоли и их произ
водные дают положительную реакцию, поскольку все они .содержат деги- 
дроабиетиновую кислоту. Если образец подкислить, окраска исчезает, на 
появляется вновь в меньшей степени, если добавить NaOH. Если щелочь 
заменить аммиаком или аминами, окраска не появляется.
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Р. Шеллак
(1) РЕАКЦИЯ С АММИАКОМ [99, стр. 500; 256]

Неотбеленный шеллак с очень разбавленным аммиаком дает фиолето
вую окраску. К спиртовому раствору смолы добавляют избыток HCI или 
уксусной кислоты. Раствор нагревают до исчезновения мути. При добавле
нии избытка NH4OH к ярко-красному фильтрату шеллак образует глубо
кую фиолетово-красную окраску. Отбеленный шеллак дает отрицательную 
реакцию.

Эта методика может быть также модифицирована для обнаружения 
шеллака в лаках из нитроцеллюлозы. К примерно 10 мл лака добавляют 
около 5 мл воды, встряхивают и на верхнюю часть эмульсии наносят 
несколько капель водного раствора NH4OH. Неотбеленные шеллаки дают 
земляничную окраску, Другие растворимые в спирте смолы образуют со 
щелочью следующие окраски: бензоин — желто-оранжевую, акароид— 
интенсивную оранжевую, зеин — слабую желтую, некоторые фенолфор
мальдегидные смолы — розовую или фиолетовую. Поливинилацетат, поли
винилацетали, эфиры фталевой кислоты и пентаэритрита, алкидные смолы, 
модифицированные касторовым маслом, мочевиномеламиновые смолы, неко
торые фенол- и крезолформальдегидные смолы, некоторые сульфамидные 
смолы, манила-копал, сандарак, канифоль и обеспарафиненная даммара 

^ают отрицательную реакцию.

(2) РЕА КЦИ Я С СОДОЙ [250, стр. 336; 255; 256]

7—10 мл эфира приливают к 2—3 мл 30%-ного раствора шеллака в эти
ловом спирте. После осаждения шеллака декантируют эфирный слой, филь
труют в случае необходимости и добавляют к фильтрату 1—2 мл разбавлен
ного раствора соды. Встряхивают и отмечают окраску водного слоя. По
явление окраски от красно-фиолетовой до розовой указывает на присут
ствие шеллака. Водный слой отделяют, подкисляют НС1 и экстрагируют 
эфиром. Эфирный экстракт должен быть желтым, а после добавления водно
го раствора соды он снова должен стать фиолетовым.

(3) РЕАКЦИЯ С ОКИСЬЮ ЦИНКА [17]

Шеллак можно обнаружить путем приготовления пасты из окиси цинка 
и исследуемого вещества. Присутствие шеллака определяют по появлению 
розовой окраски. Сообщают, что эта проба специфична для шеллака и дает 
отрицательные результаты с обычными природными и синтетическими 
смолами.

(4) КАНИФОЛЬ В ШЕЛЛАКЕ [250, стр. 163]

Шеллак растворяют в спирте, встряхивают с равным количеством бен
зола и разбавляют водой. Отделившийся бензольный слой сливают и встря
хивают с несколькими каплями 3%-ного раствора ацетата меди. Если с шел
лаком . ассоциированы канифоль или смолы хвойных пород, бензольный 
раствор становится зеленым вследствие образования растворимого в бензоле 
резината меди.

15. НИТРАТ [192]

0,1 г дифениламина суспендируют в 30 мл воды и приливают 100 мл, 
96% -ной H3SO4. 1 каплю свежеприготовленного реактива помещают на ку

14*



212 Г; Брауэр, С. Ньюмен

сочек смолы на капельной пластинке. Немедленное появление интенсивной 
голубой окраски указывает на присутствие нитроцеллюлозы.

Смеси, содержащие всего несколько процентов нитроцеллюлозы, также 
дают эту реакцию, но окраска появляется более медленно. Время появле
ния окраски минимально при содержании азота от 2 до 6% и увеличивается 
при более высоких и более низких концентрациях. Этот метод можно исполь
зовать для определения содержания нитратного азота путем сравнения 
образцов с рядом эталонов с известным содержанием нитрата. Окислители, 
кумароновые смолы и некоторые пластификаторы мешают пробе и должны 
быть удалены перед , ее проведением. В присутствии больших количеств 
фенольных смол результат иногда отрицателен. Окислители можно восста
новить сульфитом натрия [239].

16. НИТРИЛСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ 

А. Проба с помощью ацетата меди — ацетата бензидина [70, стр. 276J 

Реактив
Раствор ацетата меди и ацетата бензидина. Готовят: а) раствор 2,86 г ацетата 

меди в 1 л воды, б) 675 мл раствора ацетата бензидина, насыщенного при комнатной 
температуре, и 525 мл воды. Растворы лучше всего хранить отдельно в плотно закры
тых темных склянках и каждый раз перед применением готовить свежий реактив. 
Реактив готовят из равных объемов растворов (а) и (б).

Методика определения
Небольшой образец пластика в фарфоровом микротигле смешивают с 1—2 кусоч

ками цинка и 3 каплями 25%-ной H2S04. Тигель накрывают кусочком фильтровальной 
бумаги, смоченной 1 каплей реактива. На бумагу помещают маленькое часовое стекло, 
чтобы она плотно прилегала. Нагревают тигель.

В этой пробе в случае присутствия в полимере цианида на белой бумаге 
появляется более или менее интенсивное голубое пятно (в зависимости 
от количества выделившейся синильной кислоты). Окислители и восстано
вители должны отсутствовать: Другим путем является пиролиз образца. 
Цианид сообщает реактивной бумаге, смоченной раствором ацетата меди 
и ацетата бензидина, яркую синюю окраску. Пиролизаты белковых искус
ственных волокон также дают слабую положительную реакцию.

Предел обнаружения: 0,25 мкг дициана.
Предел разбавления: 1 : 200 000.

Б. Проба с хлорной ртутью [70, стр. 279]
Реактив

Раствор хлорнойгртути и хлористого калия. 5 г хлорной ртути и 1,4 г КС1 рас
творяют в 100 мл воды. -

Методика определения
К веществу в микротигле добавляют несколько капель 96%-ной H2S04. Тигель 

накрывают кусочком индикаторной бумаги (конго или «аккутинт» с pH 0—5), обра
ботанной хлорной ртутью.

Окраска, характерная для используемого в этой пробе индикатора, 
изменяется в зависимости от количества выделившейся синильной кислоты. 
Изменение окраски бумаги конго из красной в синюю отчетливо заметно
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с 5 мкг цианида. При применении бумаги «аккутинт» проба более чувстви
тельна; окраска этого индикатора изменяется из зеленой в желтую.

Предел обнаружения: 2,5 мкг цианида.
Предел разбавления: 1 : 20 000.

В. Анализ с сульфатом закисного железа [71, стр. 181]

Образец подвергают пиролизу; конденсат и пары пропускают в про
бирку с водой. Раствор подщелачивают разбавленным раствором NaOH, 
кипятят с небольшим количеством сульфата закисного железа и подкисляют 
разбавленной НС1. Если полимер содержит нитрил, раствор становится 
голубым.

Г. Реакция с серой [77]
Небольшой образец помещают в микропробирку, вставленную в отвер

стие в листе асбеста, и тщательно смешивают его с несколькими сотыми 
грамма серы. Отверстие пробирки накрывают кружком фильтровальной 
бумаги, смоченной концентрированным подкисленным раствором хлорного 
железа. Нагревают пробирку, начиная сверху, и затем сильно прогревают 
дно. На положительную реакцию указывает появление на желтой бумаге 
круга глубокого красного цвета, возникающего в результате реакции рода
новой кислоты с хлорным железом.

Д. Проба на акрилонитрил [88, 219]
Вещество растворяют в горячем N.N-диметилформамиде. К получен

ному раствору приливают раствор NaOH до сильнощелочной реакции. 
При нагревании акрилонитрильные полимеры окрашивают раствор в яркий 
оранжево-красный цвет. Полиамиды и полиуретаны дают отрицательную 
реакцию.

При нагревании образца с 10%-ньш раствором NaOH вещество в при
сутствии полиакрилонитрила становится красно-коричневым. Пары можно 
пропустить в пробирку с раствором реактива Несслера. В присутствии 
акрилонитрила получают положительную реакцию на аммиак.

Е. Реакция с солянокислым гидроксиламином [227]

Акрилонитрил можно также обнаружить с помощью следующей пробы. 
В пробирку помещают около 30 "мг твердого или 1 каплю жидкого образца. 
Добавляют 2 мл 1 М раствора солянокислого гидроксиламина в пропилен- 
гликоле и 1 мл 1 н. раствора КОН в пропиленгликоле. Смесь кипятят 2 мин, 
охлаждают и добавляют к ней 0,5—1,0 мл 5%-ного раствора хлорного 
железа. Появление окраски от красной до фиолетовой указывает на поло
жительный результат. Эта реакция не специфична и дает положительный 
результат с амидами, нитрилами, сложными эфирами, хлорангидридами 
и ангидридами кислот и имидами.

17. МАСЛА

А. Высыхающие масла

(1) ЛЬНЯНОЕ МАСЛО [181]

К нескольким каплям масла приливают 2 мл ледяной уксусной кислоты, 
насыщенной пикриновой кислотой при комнатной температуре, и кипятят
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•3—5 мин. Льняное и другие растительные масла и глицериды, содержащие 
эфиры линоленовой кислоты, образуют красную окраску. Ароматические 
углеводороды, амины, фенолы и другие соединения, дающие цветные реак
ции с пикриновой кислотой, мешают пробе, 'Каротиноиды дают зеленую 
окраску.

Чувствительность: 0,05 мкг/мл.

(2) ОЙТИКОВОЕ МАСЛО [64]
3 капли масла или 6 капель вещества для покрытий растворяют в 10 мл 

ч. д. а. бензола. Добавляют 20 мг порошка ж-Динитробензола, смешивают 
и пипеткой вводят 1 мл 0,5 н. раствора КОН в метаноле. Образец погружают 
на 30 мин в водяную баню при 70—72°, охлаждают до комнатной темпера
туры в проточной воде и после стояния в течение 15мин отмечают окраску. 
Чистое ойтиковое масло дает интенсивную красную окраску; для наблюде
ния окраски раствора в проходящем свете может потребоваться разбавле
ние бензолом. При концентрации ойтикового масла до 10% в смесях с дру
гими маслами образуется оранжевая окраска. Экстракционная канифоль 
и кумароноинденовые смолы дают аналогичные окраски. Льняное, тунго
вое, касторовое, рапсовое, хлопковое и кукурузное масла дают желтую 
окраску.

(3) ТУНГОВОЕ -МАСЛО

а. Реакция с нитросоединениями 1122, стр. 104]. Смешивают равные 
объемы исследуемого масла и хлороформа. Затем добавляют 1/5 часть от 
общего объема тетранитрометана и встряхивают. Тунговое и ойтиковое 
масла дают глубокую красную окраску. При малых концентрациях этих 
масел образуются красно-коричневое растворы.

При растворении тунгового или других масел с тремя сопряженными 
двойными связями в хлороформе с 1,3,5-тринитробензолом или 1,3,5-три- 
нитррбензбйной кислотой образуется окраска от золотистой до оранжевой.

б. Реакция с хиноном [122, стр. 104]. Тунговое и другие масла с тремя 
сопряженными двойными Связями дают с бензохиионом окраску от желтой 
до красной. С хлоранилом образуется глубокая синяя или фиолетовая 
окраска, постепенно переходящая в коричневую.

в. Реакция с треххлористой сурьмой [238]. На поверхность 10%-ного 
раствора треххлористой сурьмы в хлороформе наносят 1 каплю масла. 
После стояния от 10 мин до 1 час в присутствии тунгового масла.появляется 
темно-красное кольцо. Касторовое и сезамовое масла дают розовую окраску. -

Б. Полувысыханщие масла

(1) ХЛОПКОВОЕ МАСЛО [122, стр. 106] ' .

Образец кипятят с равными объемами бутилового спирта и 2%-ного 
раствора серы в сероуглероде. Сероуглерод испаряют на водяной бане 
и нагревают смесь в кипящей воде в течение 30 мин. Хлопковое масло дает 
окраску от красной до оранжевой.

(2) СЕЗАМОВОЕ МАСЛО [122, стр. 106]

Масло нагревают с концентрированной НС1 и добавляют несколько 
капель спиртового раствора фурфурола. На присутствие сезамового масла 
указывает появление красной окраски.
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В. Невысыхающее масло

(1) КАСТОРОВОЕ МАСЛО [122, стр. 107]

Никелированную ложку с гранулой КОН и несколькими каплями 
масла осторожно нагревают на микропламени. В присутствии касторового
масла жидкость становится коричневой, выделяются белые пары и появ
ляется характерный запах октанола.

Другая проба описана Щёнпфлюгом [215]. К спиртовому раствору 
■образца приливают спиртовый раствор о-нитробензальдегида, а затем слой 
концентрированной H 2S04.

На присутствие касторового масла указывает появление коричневого 
кольца на поверхности раздела слоев.

18. ФЕНОЛЬНЫЕ СМОЛЫ 

А. Проба Гиббса с индофенолом [22, 101]

Образец размером в половину горошины, но не более горошины, в зави
симости от предполагаемого количества фенола, помещают в пробирку 
размером 1,5 х 12 см с отводной трубкой и закрывают пробирку. Боковой 
•отвод соединяют со стеклянной трубкой, погруженной во вторую пробирку, 
-содержащую несколько миллилитров воды. Пробирку сильно нагревают 
на открытом пламени до тех пор, пока образец не обуглится. Вынимают 
стеклянную трубку из водного раствора. Водный дистиллат охлаждают 
и фильтруют через плотный фильтр, тщательно промытый водой. К фильтра
ту добавляют кусочек 2,6-дибромхинонхлоримида размером в половину 
пшеничного зерна и энергично встряхивают. Затем добавляют 5 капель

Таблица 55
Цветные рекции фенолов в индофенольной пробе Гиббса [22]

Соединение Окраска
Пределы кон

центраций, 
.10-2 мг/л

Фенол Г олубая 0,5—10
я-Хлорфенол » 2—4
я-Бромфенол » 2,5—10
о-Хлорфенол Зелено-голубая 1—15
о-Бромфенол » » 1—20
2,4-Дихлорфенол » » 4—80
2,5-Дихлорфенол » » 3—60
2,6-Дихлорфенол Зеленая 3—60
Трихлорфенол Бесцветная
Трибромфенол >• '
о-Фенилфенол Г олубая 1—20
я-Фенилфенол От бесцветной до свет

ло-пурпурной
я-ягреяг-Амилфенол Пурпурно-синяя
я-ягреяг-Бутилфенол » • »
2-Хлор-6-фенилфенол Г олубая 1—20
А-Хлор-6-фенилфенол Зелено-голубая 1—20
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0,1 н: раствора NaOH до pH около 9,4. Встряхивают только 1 раз. Отме
чают окраску, появляющуюся в течение нескольких минут и через полчаса. 
В присутствии фенола при стоянии в течение короткого промежутка вре
мени появляется голубоватая окраска. Следует избегать избытка реактива 
и фенола.

Пробы неизвестных веществ должны сопровождаться пробами извест
ных образцов смол или фенолов, поскольку на возникающую окраску влияют 
размеры образца, количество добавленного реактива и количество фенола.

Этот метод можно модифицировать для количественного определения 
фенольных составных частей. Окраски, получаемые с различными фенола
ми, и пределы концентраций приведены в табл. 55.

Недавно Файгль и Анжер [74] предложили следующий вариант этого 
метода. Гранулу образца нагревают в микропробирке на открытом пламени. 
Отверстие пробирки накрывают кружком фильтровальной бумаги, про-, 
питанной эфирным раствором 2,6-дихлорхинон-4-хлоримина и затем высу
шенной. После нагревания в течение примерно 1 мин бумагу подвергают 
действию паров аммиака. В присутствии фенола появляется синяя окраска.

Б. Проба Миллона [221]

Р еакт ив

10 г ртути растворяют в 10 г дымящей HN03 без нагревания, а затем разбавляют 
вдвое большим объемом воды. Осадок, отфильтровывают.

М ет одика определения
Смолу нагревают, как описано выше в пробе Гиббса. К 1 мл водного раствора - 

дистиллата добавляют 1 мл прозрачного реактива. Раствор выдерживают несколько 
минут. Если он остается бесцветным, его нагревают в течение короткого промежутка 
времени.

Появление красной окраски в этой пробе указывает на присутствие 
фенола. В случае я-фенилфенола появляется пурпурная окраска; п-трет- 
амилфенол и п-трет-бутилфенол образуют розовую окраску. Некоторые 
белки также дают положительную реакцию. Некоторые фенольные смолы 
положительной реакции не дают (модифицированные фенолом алкидные 
смолы, фенилфенолформальдегидные смолы, фенолинденокумароновые 
сополимеры, а также ди-о- и ди-ж-замещенные фенолы).

Чувствительность: 1 мкг фенола.

В. Реакция с фталевым ангидридом [221]

Около 1 г смолы нагревают с 1 г фталевого ангидрида и 3 каплями 
96%-ной H 2S04, пока не образуется густой коричневый расплав. Охлаждают, 
разбавляют водой и подщелачивают 10%-ным раствором NaOH. Характер
ная красная окраска фенолфталеина указывает на присутствие фенола. 
В тех случаях, когда смолистое вещество затемняет окраску, разбавляют 
водой и убеждаются путем обесцвечивания окраски кислотой. Все фенолы, 
за исключением некоторых модифицированных маслом фенольных смол, 
дают положительную реакцию. В присутствии opmo-замещенных фенолов 
реакция также положительна. Некоторые нара-замещенные фенолы дают 
отрицательный результат.
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Для получения красителей вместо фталевого ангидрида фенол можно- 
конденсировать с бензальдегидом, салициловым альдегидом или цикло
гексаноном.

Г. Сочетание с солями диазония

(1) ДИАЗОТИРОВАННЫЙ и-НИТРОАНИЛИН [23]
Р еакт ив

Готовят раствор 1 з и-нитроанилина в 3 мл концентрированной НС1, охлаждают 
до 0 —10° и добавляют несколько капель'раствора нитрита натрия, пока не появятся 
нары закиси азота. ■

М ет одика определения
Смолу или связующее сплавляют с КОН в течение 5 мин. Растворяют плав, в го

рячей воде и фильтруют горячий раствор. Фильтрат охлаждают льдом и добавляют 
несколько капель раствора диазотированного л-нйтроанилина.

В присутствии модифицированных или немодифицированных феноль
ных смол образуется ярко-красный азокраситель. Фенольные пластифи
каторы и антиоксиданты мешают анализу и должны быть удалены.

<2) ПРОБА МУАРА [168]
Р еакт ив

1,5 г л-нитроанилина растворяют в 500 мл воды и 40 мл концентрированной HCL 

М ет одика определения
5 мл реактива обрабатывают разбавленным раствором нитрита натрия до тех пор,, 

пока он не станет бесцветным. Добавляют к нему нейтрализованный неизвестный 
фенольный компонент смолы, к которому было добавлено 0,5 г ацетата натрия. Появ
ляется бледная желтовато-телесная окраска, а при высоком содержании фенола выпа
дает оранжевый осадок. Через 1 мин добавляют избыток раствора NaOH.

В зависимости от концентрации фенола окраска в этой пробе меняется: 
от рубиново-красной ( > 0,01%) до оранжево-розовой (несколько мг!л). 
Другие окраски, полученные с замещенными фенолами, указаны в табл. 56.

Таблица 56
Цветные реакции фенолов в пробе Муара [168]

З а м е щ е н н ы й  ф е н о л О к р а с к а З а м е щ е н н ы й  ф е н о л О к р а с к а  .

ж-Крезол Глубоко-красная 2,4-Диамилфенол Оранжево-красная
о-Фенилфеиол Ярко-красная 1-Нафтол » Ъ

о-Амилфёнол » » 2-Нафтол Глубоко-синяя
Тимол Г лубоко-розовая Флорогдюцин Оранжевая
п-Крезол Оранжево-розовая Резорцин Фиолетовая

Чувствительность: приблизительно 1 мг!л.
Допер и Ван-дер-Вальк [55] и Каппельмейер [131] считают этот метод, 

более надежным, чем цветные пробы с 2,.6-дибромхинонхлоримидом или 
2-нитро-4-хлоранилином. Они предложили следующий видоизмененный-; 
метод.
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Р еакт ив
Диазотированный я-нитроанилин. 5%-ный раствор нитрита натрия добавляют 

к 0,3%-ному раствору я-нитроанилина в НС1, приготовленному, как описано выше, 
до тех лор, пока реакционная смесь не обесцветится. Обычно бывает достаточно несколь
ких капель.

М ет одика определения
К примерно 1 г смолы или 2  мл краски или лака добавляют около 8 мл метанола. 

Смесь осторожно нагревают, держа пробирку в наклонном положении к пламени. Для 
того чтобы устранить неравномерное кипение жидкости, вначале может быть необ
ходимо энергично встряхивать пробирку. Смола начнет подниматься вверх и цирку
лировать в верхнем метанольном слое, который вследствие этого закипит. После 30— 
60 сек кипения пробирку охлаждают и фильтруют верхний метанольный слой, кото
рый обычно бывает бесцветным, но слегка мутным. Затем приливают около 8  мл 0,5 н. 
этанолыюй щелочи и 2 мл свежедиазотированного я-нитроанилина.

В присутствии фенолов появляется красная или фиолетовая окраска, 
которая должна оставаться отчетливо заметной при сильном разбавлении 
смеси метанолом или этанолом. Если реакцию сочетания проводят в кис
лой среде, то красная окраска не появляется. Однако полиизоцианаты, 
полиуретаны и уретановые масла в кислой среде дают положительную реак
цию и их можно отличать таким образом.

Канифоль иногда дает красновато-коричневую окраску. При разба
влении реакционной смеси этанолом эта окраска переходите коричневую, 
в то время как красная или фиолетовая окраска, образующаяся с фенолом, 
•остается неизмененной.

(3) ДИАЗОТИРОВАННЫЙ 2-НИТРО-4-Х ЛОР АНИЛИН [129]

Р еакт ив
0,5 г тонкоизмельченной прочной красной соли 3 GL (С. I. 37040) (диазотирован

ный 2-нитро-4-хлор анилин) растворяют в 5 мл воды. Добавляют 1 мл 4 н. НС1. Рас
твор должен быть свежеприготовленным.

М ет одика  определения
2 —3 г образца растворяют в небольшом количестве бензола и смешивают в фар

форовой чашке с 20 мл 1 н. спиртового раствора КОН. Выпаривают досуха на паровой 
бане. Остаток растворяют в 20 мл 1 н. спиртового раствора КОН, выпаривают досуха 
и повторяют эту обработку третий раз. Приливают 10 мл 1 н. спиртового раствора КОН, 
фильтруют, если это необходимо, затем охлаждают до комнатной или более низкой 
температуры и добавляют реактив.

В присутствии фенола появляется интенсивная красная окраска. 
«Существенно, чтобы сочетание происходило в щелочном растворе при ком
натной или более низкой температуре.

Эту пробу можно проводить для обнаружения фенольных пластифика
торов. Метод обнаружения трикрезилфосфата описан Вюрцшмиттом [274].

Д. Реакция с гипохлоритом натрия [118, стр. 73]

Небольшой кусочек исследуемого пластика сплавляют в пробирке 
с  твердым КОН. Полученный плав экстрагируют кипящей водой, подкис
ляют H 2SO4 и фильтруют. Прозрачный фильтрат делают слабощелочным 
с  помощью NH4OH и действуют на него гипохлоритом натрия. Появление 
синей окраски при нагревании указывает на присутствие фенола.
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Если нагреть щелочной экстракт с хлороформом, то в присутствии 
фенола появляется окраска от желтой до красной.

Е. Реакция с нитратом урана [257]

Кусочек пластика растворяют в хлороформе или четыреххлористом 
углероде. Небольшую часть раствора помещают на капельную пластинку. 
Добавляют равный объем насыщенного раствора нитрата урана в эфире. 
■Смешивают растворы. Через несколько секунд добавляют несколько капель 
концентрированного раствора NH4OH. В присутствии фенольных смол 
-окраска появляется немедленно, Немодифицироваяные фенольные смолы 
при этом приобретают глубокий красновато-коричневый цвет; модифици
рованные фенольные смолы имеют вид творожистой массы с окраской 
от желтой до кофейно-коричневой;, нефенольные смолы дают тусклую соло
менную окраску. Эта проба не применима к фенольным смолам, нераство
римым в хлороформе или четыреххлористом углероде. Она применяется 
в основном к покрытиям и неотвержденным смолам. Канифоли, эфиры кани
фоли и природные смолы пробе не мешают. Интенсивность образующейся - 
окраски зависит от концентрации.

Ж. Реакция с бихроматом [216]

К H 2S04 (1 : 1) осторожно добавляют несколько капель образца и 
2 капли 1%-ного раствора бихромата калия. В присутствии фенола поверх
ность раздела двух слоев становится коричневой. После перемешивания 
жидкость приобретает оливково-коричневый цвет. В присутствии следов 
фенола жидкость при стоянии окрашивается в темно-желтый цвет.

3. Фенолформальдегидная смола

Срез образца смачивают концентрированным раствором МНЦОН и дер
жат 1 мин в парах, а затем вносят на 1 мин в пары брома. Фенолформаль
дегидная смола окрашивается в красновато-коричневый цвет. Окраска 
не является постоянной [191].

Действуют на смолу свежеприготовленным раствором гидроокиси 
стронция или кальция. Голубоватая Окраска указывает на положительную 
реакцию для новолачной (фенолформальдегидной) смолы [240].

И. Обнаружение о-крезола в смолах [274]

Для обнаружения о-крезола в смолах. или экстрагированных пласти
фикаторах образец омыляют в моноэтиловом эфире гликоля кипячением 
с обратным холодильником с КОН. К 10—20 каплям омыленного вещества 
добавляют такое же число капель свежеперегнаиного бензальдегида и 2— 
5 мл 75%-ной H 2S04. Встряхивают и нагревают пробирку 15—30 мин 
в печи при 140°. Затем охлаждают, добавляют 5 мл дистиллированной 
воды, встряхивают и сливают водный раствор с высаженной смолы. Снова 
промывают смолу дистиллированной водой. Смолу растворяют в 10 мл 
метанола, нагревая в случае необходимости. Одну часть раствора подкис
ляют H 2S04, а другую делают щелочной. В присутствии о-крезола подкис
ленный раствор становится красным, а щелочной — сйне-фиоЛетовым.

Чувствительность: 0,5% о-крезола. Фенол дает положительную реак
цию, м- и п-крезол — отрицательную.
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Крезольные смолы можно отличить от фенольных следующим мето
дом [215]. К 2 каплям омыленного вещества добавляют 10 мл воды, 10 мл 
10%-кого раствора NaOH и 10 мл этанола. Добавляют 1 каплю анилина, 
встряхивают, добавляют 6 капель 3%-ной перекиси водорода, снова встря
хивают, а затем добавляют 12 капель хлорной извести (примерно 150 г!л. 
активного хлора). После стояния в.течение5 мин фенол дает довольно устой
чивую красно-коричневую, а крезолы — синюю или сине-зеленую окраску 
в зависимости от присутствующих изомеров.

К. Фенольные или крезольные отделочные лаки [225]

К образцу добавляют 1—2 капли концентрированной НС1 и 1 каплю 
10%-ного хлорного железа. На присутствие фенола или крезола указывает 
окраска от зеленой до сине-фиолетовой.

Л. й-Фенилфенолформальдегидные смолы [246]

Сухую пленку смолы растворяют в холодной концентрированной H 2S04. 
В присутствии и-фенилфенолформальдегидной смолы появляется интен
сивная зеленая окраска. Окраска может маскироваться, если материал 
содержит большие количества других смолистых веществ.

• Другие цветные пробы на фенол приведены Файглем [71, стр. 182—188].

19. ФТАЛАТЫ

А. Реакция с фенолом [224, стр. 752]
Примерно 1 г смолы нагревают с 2—3 г чистого фенола и 5 каплями 

96%-ной H 2S04, пока плав не станет оранжевым или коричневым. Охла
ждают, разбавляют водой до 100 мл и подщелачивают 10%-ным раствором 
NaOH. На присутствие фталатов указывает характерная красная окраска 
фенолфталеина. Эта проба предпочтительнее флуоресцеиновой пробы на 
фталаты и менее подвержена ошибкам. Все алкидные смолы, основанные 
на фталевой кислоте, дают положительную реакцию.

Б. Реакция с тимолом [251]

Смесь смолы с 5 каплями 96%-ной H 2S04 и 2—3 г тимола нагревают 
до 150° в течение 10 мин. Охлаждают, выливают в 50%-ный спирт и подще
лачивают разбавленным раствором NaOH. В присутствии фталатов раствор 
становится синим вследствие образования тимолфталеина.

В. Реакция с резорцином [117]

1 г смолы нагревают с 2—3-кратным по весу количеством чистого резор
цина и кипятят 5 мин при 205—210°. После охлаждения остаток экстра
гируют водой при перемешивании. Раствор разбавляют дистиллированной 
водой до 50—-100 мл и делают слабощелочным с помощью разбавленного- 
раствора NaOH. Появление в растворе характерной для флуоресцеина 
зеленовато-желтой флуоресценции указывает на присутствие фталатов. 
Эту пробу можно применять также к кристаллическому возгону, получае
мому при нагревании смолы.
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Ряд других органических соединений дает с резорцином флуоресцирую
щие продукты реакции. К ним относятся лимонная, винная, малеиновая 
и трикарбаллиловая кислоты и имид янтарной кислоты.

Флуоресцеин можно далее идентифицировать, действуя на спиртовый 
раствор твердого вещества бромом в течение 1 час-, и наблюдая образование 
эозина.

Г. Реакция с гидрохиноном [242]

1 каплю раствора смолы помещают на дно пробирки из боросиликатного 
стекла и добавляют около 1 г гидрохинона. Приливают 2 мл концентриро
ванной H 2S04 и вставляют термометр. Пробирку наклоняют и очень медленно 
нагревают на небольшом пламени газовой горелки при легком встряхивании 

.до тех пор, пока температура не достигнет 190°. Охлаждают, медленно раз
бавляют примерно 25 мл воды, переносят в делительную воронку и встря
хивают с 50—75 мл бензола. На присутствие о-фталата указывает появле
ние желтой окраски в бензольном слое. Для подтверждения результата 
удаляют водный слой; бензольный слой промывают водой, а затем 0,1 н. 
раствором NaOH. Реакция положительна, если в.водном слое образуется 
•фиолетовая окраска.

Модифицирующие компоненты и другие ди кар боновые кислоты, вклю
чая изофталевую и терефталевую, не мешают пробе. Продукт конденсации 
малеинового ангидрида с изопреном также образует фиолетовую окраску. 
Сукцинаты дают различные цветные реакции. Пластификаторы на основе 
-фталатных эфиров дают положительную реакцию, и их нельзя отличить 
-от полимерных фталатов, если они не отделены адсорбцией на древесном 
угле [244].

20. ПОЛИКАРБОНАТЫ [184]

0,1—0,2 г вещества помещают в маленькую пробирку. Пробирку закры
вают кусочком ваты и дно ее нагревают на небольшом пламени. После 
того как образец разложится, переносят вату в пробирку с 1%-ным рас
твором n-диметиламинобензальдегида в метаноле. Если полимерное вещество 
является поликарбонатом, раствор через 15 мин становится зелено-синим. 
При подкислении его 1 каплей НС1 должна появиться глубокая синяя окра
ска. При разбавлении метанолом или ацетоном окраска не изменяется; 
с водой образуется грязная фиолетовая окраска, исчезающая при стоянии.

При добавлении к 5 мл исходного (неразбавленного) раствора 0,5 мл 
концентрированной НС1 образуется красный краситель, который при раз
бавлении органическими растворителями становится синим. Изменение 

•окраски обратимо, т. е. при добавлении концентрированной НС1 красная 
-окраска восстанавливается, если только к раствору при повторном под
кислении не добавлено большое количество воды.

Если кусочек ваты, содержащий пиролизат, внести в пары НС1, он 
краснеет. Краситель с трудом растворим в метаноле и не дает тех реакций, 
которые получают с раствором п-диметиламинобензальдегида.

21. БЕЛКИ

А. Биуретовая проба [104; 161, стр. 106]

К 5—10 мг неизвестного вещества в пробирке добавляют 2 мл воды, 
.а затем 1—2 капли 5%-ного раствора сульфата меди. После этого добавляют 
:2—3 капли 50%-ного раствора КОН . и встряхивают. Слабая фиолетовая
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окраска, темнеющая при стоянии, указывает на присутствие белка или 
продуктов его разложения. Проба получила свое название из-за сходства 
с цветной реакцией, которую подобным образом получают с биуретом. 
Белковые смолы и ассоциированные белки дают положительную реакцию* 
Реакция зависит от присутствия двух групп —CONH2, связанных непо
средственно или через один атом С или N. Положительная реакция полу
чается также, если группа —CONH2 замещена группой —CSNH2, 
—C(NH)NH2 и л и  -CH2NH2. Полиамиды дают отрицательный результат. 
Многоатомные спирты мешают пробе, поскольку они образуют комплекс 
глубокого синего цвета.

Б. Казеин

(1) РЕАКЦИЯ С КИСЛОТОЙ [250, стр. 326]

Тиниус описал ряд цветных проб на казеин. В одном из методов он 
помещает образец в смесь 1 объема 96%-ной H 2S04 и 2 объемов ледяной уксус
ной кислоты. Появление темно-красной окраски после нагревания указы
вает на присутствие казеина. В другом методе образец растворяют в абсо
лютной муравьиной кислоте и кипятят с НС1. В присутствии казеина появ
ляется фиолетовая окраска.

(2) РЕАКЦИЯ С ФОРМАЛЬДЕГИДОМ И ХЛОРНЫМ ЖЕЛЕЗОМ [225]

К 5 мл ■ водного раствора неизвестного вещества добавляют 1 каплю 
концентрированной H2S04 и 1 каплю 3%-ного раствора формальдегида. 
В другую пробирку помещают 2 мл концентрированной H 2SO4 и 1 каплю 
10%-ного раствора хлорного железа. Осторожно, не допуская смешения,, 
поверх раствора хлорного железа наливают формальдегидный раствор. 
Фиолетовое кольцо на границе слоев указывает на присутствие казеина.

(3). ПРОБА ГОПКИНСА — КОЛА [111]

Пробу Гопкинса — Кола с триптофаном используют для того, чтобы 
отличить казеин от соевого волокна.

Р еакт ив

Глиок-йловая- кислота, 10 е порошкообразного магния помещают в литровую- 
колбу Эрленмейера. Добавляют дистиллированную воду так, чтобы она только покры
ла магний, перемешивают и помещают колбу в баню с холодной проточной водой. 
Медленно, без перемешивания добавляют 250 мл холодного насыщенного водного рас
твора щавелевой кислоты. После добавления всей щавелевой кислоты встряхивают- 
смесь, а затем фильтруют для удаления оксалата магния. Фильтрат подкисляют уксус
ной кислотой для предотвращения образования оксалата магния во время хранения.. 
Добавляют дистиллированную воду до 1 л ,

М ет одика определения
Небольшой ворсованный образец помещают в пробирку и смачивают его 2 мл- 

глиоксиловой кислоты. Медленно добавляют 2 мл концентрированной ч. д. a. H2S04 
и встряхивают.

Казеиновые волокна дают фиолетовую окраску; соевое волокно остается 
•бесцветным или может стать коричневым вследствие избытка серной кислоты*
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(4) РЕАКЦИЯ С ХЛОРИРОВАННЫМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ [199]

Казеин в хлористом этилене в присутствии концентрированной НСГ 
дает красновато-пурпурную окраску. Окраска образуется медленно при: 
комнатной температуре, но гораздо быстрее при слабом нагревании. Ана
логичные, но более светлые цвета получаются при замене хлористого эти
лена трихлорэтиленом, четыреххлористым углеродом или даже бензолом». 
Окраска не образуется при замене НС1 азотной или серной кислотой.

(5) РЕАКЦИЯ С СУЛЬФАМИНОВОЙ КИСЛОТОЙ [159]

Мартинетт использовал для обнаружения казеина сульфаминовую кис
лоту. К З или 4 мл раствора белка добавляют 1 каплю 10%-ной сульфами- 
новой кислоты. Казеин образует осадок.

В. Животный клей

(1) РЕАКЦИЯ С НИТРАТОМ РТУТИ(П) И п и к р и н о в о й  к и с л о т о й
[99, стр. 543]

К Ю мл водного раствора неизвестного вещества добавляют равный 
объем кислого раствора нитрата ртути, приготовленного путем растворения 
£ г ртути в 10 г концентрированной H N 03 (уд. вес 1,42). К этому раствору 
добавляют 25 объемов воды. Встряхивают,-добавляют еще 20 мл воды 
и снова встряхивают. Дают постоять 5 мин, фильтруют и приливают равный 
объем насыщенного водного раствора пикриновой кислоты. В присутствии 
больших количеств клея сразу же выпадает желтый Осадок; малые коли
чества вызывают лишь помутнение. Прозрачный раствор указывает на 
отсутствие животного клея. Встряхивают, чтобы вызвать коалесценцию, 
и отфильтровывают осадок. Затем его промывают водой, содержащей 2 капли 
раствора NH4OH на 100 мл, до тех пор, пока промывные воды не станут 
слабощелочными. После этого промывают чистой водой до нейтральной 
реакции промывных вод. Переносят осадок в маленький стакан, добавляют 
10 мл воды и кипятят. Фильтруют и к охлажденному фильтрату добавляют 
2 мл насыщенного водного раствора пикриновой кислоты. Образование 
желтого осадка указывает на присутствие животного клея.

(2) РЕАКЦИЯ С ХЛОРИСТЫМ НАТРИЕМ И ДУБИЛЬНОЙ КИСЛОТОЙ [137]

Готовят реактив, состоящий из 10 г NaCl в 100 мл воды, насыщенной 
дубильной кислотой, и фильтруют его. 3—5 капель реактива добавляют 
к 5 мл водного раствора образца. Животный клей и желатина дают осадок, 
в то время как казеин не дает. Некоторые модифицированные нераствори
мые крахмалы также образуют осадок, но их можно отличить по отрицатель
ному результату в биуретовой пробе.

Г. Гидролитическое разложение до амино- или иминосоединений [92]

Образец смешивают с несколькими каплями насыщенного раствора 
я-диметиламинобензальдегида в ледяной уксусной кислоте и 1 каплей 
дымящей НС1. Появление фиолетовой окраски указывает на присутствие, 
белка.

Предел идентификации: 5 мкг казеина, 20 мкг клейковины крови.
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Животные волокна можно отличить от растительных с помощью видо
измененной методики [71, стр. 475].

Несколько миллиграммов неизвестного вещества с помощью стеклян
ной палочки прижимают к дну микропробирки. Отверстие пробирки закры
вают кружком фильтровальной бумаги, смоченной 5%-ным раствором 
n-диметиламинобензальдегида в концентрированной НС1. Нижний конец 
пробирки нагревают на микрогорелке. Если присутствуют животные 
волокна или найлон, то появляется красно-фиолетовое пятно. Растительные 
волокна дают отрицательный результат.

Д. Реакция с солью свинца [152, 228]

Для того чтобы различить шерсть, шелк и казеин, используют щелоч
ной раствор ацетата свинца, иногда называемый щелочным плюмбитом 
или плюмбитом натрия. К раствору 2 г NaOH в 30 мл воды добавляют 2 г 
ацетата свинца, растворенного в 50 мл воды. Образец нагревают в этом 
растворе. Шерсть окрашивается в цвета от коричневого до черного; шелк 
остается неокрашенным или становится светло-серым. Синтетические казеи
новые волокна окрашиваются в светлый или темный серовато-коричневый 
цвет. Аналогичный реактив, применявшийся Стейнитцером [231], позво
ляет отличать друг от друга ряд белков. Неотвержденная яичная и кровя
ная клейковина дает коричневато-черный осадок, казеин — желто-корич
невую окраску; желатина и животный клей не реагируют.

В реактиве Дрипера [152] используется тот же щелочной раствор аце
тата свинца, который был описан выше. Кипятят щелочной раствор ацетата 
•свинца и охлаждают до 60°. Добавляют раствор 0,3 г фуксина в 5 мл этило
вого спирта и разбавляют водой до 100 мл. Образцы нагревают в этом рас
творе примерно 2 мин почти при температуре кипения, а затем промывают. 
•Обрабатывают разбавленной муравьиной или уксусной кислотой при 70° 
и снова промывают. Шерсть принимает цвет от темно-коричневого до чер
ного, шелк становится красным, синтетические белковые волокна — крас
ными, пурпурными или коричневыми.

Е. Проба Миллона [161, стр. 106]
Р еакт ив

Реактив Миллона. 20 г ртути растворяют в 40 а азотной кислоты (уд. вес 1,42). 
■Осторожно нагревают до полного растворения и разбавляют раствор дистиллированной 
водой до 180 мл. После нескольких часов стояния декантируют жидкость с кристал
лического осадка.

М ет одика определения
К 5—10 мг неизвестного вещества приливают 2 мл воды. Затем добавляют 5 капель 

реактива Миллона и осторожно нагревают до 60—70°.

Появление коагулирующей красной массы указывает на присутствие 
•белка. Неорганические соли мешают пробе, поскольку они осаждают ртуть
из реактива.

Казеин в бумаге можно определить следующим образом [7]. Образец 
кипятят в течение нескольких минут в пробирке с 10 мл 1%-ного раствора 
NaOH. (Эта обработка необходима для растворения казеина, отвержден
ного формальдегидом или другим отверждающим агентом.) Фильтруют 
водный экстракт, охлаждают до комнатной температуры, добавляют
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соответствующий индикатор, например фенолфталеин, и точно нейтрали
зуют H N 03 (уд. вес 1,42). Затем добавляют несколько миллилитров реактива 
Миллона.

Эта реакция с белками зависит от присутствия в тирозине моноокси- 
бензольных ядер и обычно ограничивается цельными белками, такими, 
как казеин и соя. Деструктированные белки, желатина и животные клеи 
обычно не образуют характерной розовой или красной окраски. Ванилин 
и салициловая кислота, так же как фенолы, дают положительную реакцию.

Ж. Проба Морзе [160, стр. 1107]

Свежий образец волокна обрабатывают 18%-ным раствором NaOH до 
частичного растворения. К примерно 1 мл этого раствора добавляют 4 капли 
изоамилового спирта и 15 капель 30%-ной перекиси водорода. Хорошо пере
мешивают и нагревают на паровой бане, пока не прекратится вспенивание 
и не испарится большая часть спирта и воды. Добавляют 2 мл 5 н. НС1, 
снова нагревают на паровой бане в течение 10—15 мин и отмечают окраску. 
Казеиновые волокна становятся розово-красными; соевые волокна остаются 
бесцветными.

3. Реакция с нингидрином [71, стр. 282]

При нагреваний примерно 1 мг белка или одного из продуктов его 
деструкции с 1 мл 0,1%-ного водного раствора трикетогидринденгидрата 
(нингидрина) образуется глубокая синяя или розовато-лиловая окраска. 
Казеиновые волокна быстро принимают яркую розовато-лиловую окраску; 
арахиновые волокна медленно окрашиваются в красный, а затем в розо
вато-лиловый цвет; глицининовые и зеиновые волокна очень медленно 
дают бледно-лиловую окраску.

Для увеличения чувствительности пробы нингидрин растворяют в нит
ратном буфере с pH 5, приготовленном растворением 21 г лимонной кислоты 
в 200 мл 1 н. раствора NaOH с последующим разбавлением водой до 1 л.

И. Проба Шмидта [137]
Р еакт ив

3 г молибдата аммония растворяют в 250 мл воды и добавляют 25 мл HNO3 (2 : 3). 

М ет одика определения
5 мл водного экстракта неизвестного вещества слегка подкисляют разбавленной 

НС1 и добавляют равный объем реактива..

Белый осадок указывает на присутствие животного клея или азоти
стого вещества. Реактив не очень устойчив. Аналогичный реактив, описан
ный Энишэнслином [1], образует осадок с белковыми или меламиновыми 
смолами. Эти смолы отличают друг от друга добавлением 1 мл 1%-ного 
раствора пикриновой кислоты к 5 мл водного экстракта, подкисленного НС1. 
Меламиновые смолы дают отчетливую муть или осадок; белки не образуют 
мути, если только они не присутствуют в очень высоких концентрациях.

К. Проба с этиловым эфиром тетрабромфенолфталеина [73]

1 каплю неизвестного раствора смешивают с 1 каплей 0,1%-ного спир
тового раствора калиевой соли этилового эфира тетрабромфенолфталеина 
на капельной пластинке или в микротигле. Смесь подкисляют 1—2 каплями
15 Заказ № 1329
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0,2 н. уксусной кислоты. В холостом опыте. образуется желтая окраска, 
в то время как в присутствии белка раствор окрашивается в глубокий синий 
цвет. В случае малых количеств белка окраска ближе к зеленой. Можно обна
ружить до 0,5 иней белка. Аминокислоты, пептоны и ди- и трипептиды дают 
отрицательный результат. При больших концентрациях высокомолекуляр
ных алкалоидов: получается положительный результат.

Л . Реакция с ванилином [180]
Используют 2%-ный спиртовый раствор ванилина, подкисленный 

концентрированной НС1. Реактив дает следующие окраски: с казеином 
и клейковиной — красно-фиолетовую (быстро появляющуюся), с шерстью 
и шелком—'.красную. Мука, сахара и сезамовое масло образуют аналогич

ные-окраски* •
- . т М. Ксантрпротеиновая реакция [221]

' .Небольшой кусочек смолы нагревают в течение нескольких минут 
с концентрированной HN03, охлаждают и добавляют избыток раствора 
NH4OH. В присутствии фенильной группы H N 03 образует желтую окраску, 
переходящую в оранжевую при добавлении раствора NH4OH. Номинально 
это проба на белки, содержащие фенильные группы; эту же реакцию также 
дают некоторые масла и. фенольные смолы, например бутилфенолформаль- 
дегидные, фенилфенолформальдегидные, фенолинденокумароновые, зтил- 
абиетат и т. д. Найлон и карбамидные смолы дают отрицательный результат.

Цветные пробы, используемые для обнаружения индивидуальных ами
нокислот, таких, как оксипролин, триптофан, фенилаланин, метионин, 
цистин, глицин и аланин, приведены Зальцбергом и Фергусом [203]; 
см. т. 1, стр. 296—301,

22. КАУЧУК И ЭЛАСТОМЕРЫ 

А. Ускорители и антиоксиданты
Для огромного числа ускорителей и антиоксидантов были опубликова

ны, капельные и колориметрические методьг обнаружения. Эти пробы, как 
правило, специфичны для классов веществ, и их следует применять с осто 
рожностью, поскольку на их результаты обычно влияет присутствие других 
компонентов. Многие из этих методов применялись к ацетоновым экстрак
там больших количеств резиновой смеси или к чистым ускорителям или 
антиоксидантам. Кроме того, редко встречается такой сложный состав, 
как у современных промышленных продуктов. В свете всего сказанного 
представляется бесполезным подробно описывать различные методы испыта
ний или перечислять отдельные результаты, полученные с многочисленными 
промышленными соединениями. Эти ограничения, однако, могут и не сни
жать ценности некоторых испытаний.

К работам, в которых описываются цветные реакции для идентифика
ции ускорителей, относятся работы Блумфилда [26, 27], Брока и Лауса 
[31], Бурмистрова [38, 39], Хюммеля [122, стр. 302], Кульберга, Блоха 
и Голубковой [143, 144], Роджерса [195], Шефера [208], Шееле и Генша 
[209], Уииспера [267] и Вистингхаузена [269]. Бомингер и Поултон [14] 
описали цветные пробы на 2-меркаптобензотиазол; Фрей [93] и Моррисон 
и Шефферд [170] предложили методики для обнаружения тиурамдисульфи- 
да. Трудности идентификации ускорителей были рассмотрены Будигом [34].
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Идентификационные цветные пробы на антиоксиданты приведены Бро-' 
ком и Лаусом [31], Бёрчфилдом и Джуди 137], Бурмистровым [38, 39],’ 
Дилбм [51], Хилтоном [116], Хаулендом и Хартом [121], Хю.ммелем [1.22,: 
стр. 316], Кульбергом и Блохом [143], Роджерсом [195] и Уинспером [267].

Б. Натуральный и синтетические каучуки

Исчерпывающее обсуждение цветных реакций каучуков дано Фреем [94], 
Кирхгофом [133] и Паули [179].

(1) ПРОБА БЕРЧФИЛДА [5, 35, 36]

Реактивы.
Раствор А. 2 г цитрата натрия (2Па3СбН50 7-11Н20), 0,20 г лимонной кислоты, 

0,03 а бромкрезолового зеленого и 0,03 г метанилового желтого (С, I. 13065) растворяют 
в 500 мл дистиллированной воды.

Раствор Б. 1 г /г-диметиламинобензальдегида и 0,01 г гидрохинона растворяют 
в 100 мл абсолютного метанола, к которому добавлены 5 мл НС1 и 10 мл этиленгликоля.; 
Добавляют растворитель до. удельного веса 0,851 при 25°/4°.

Методика определения
Примерно 0,5 г образца пиролизуют в пробирке размером 10 X 75 мм с отводной, 

трубкой длиной около 12 см и. наружным диаметром 4 мм. Когда пары появятся в отвер-. 
сТ.ии отводной трубки, ее конец опускают в такую-же пробирку с 1,5 мл раствора А  так,

Таблица 57
Окраски пиролизатов эластомеров в пробе Берчфилда [35, 36]

Вещество Окраска
Окраска в растворе Б

в растворе А
первоначальна я после нагревания

Холостой опыт Зеленая Бледно-желтая Бледно-желтая
Поливинилхлорид Красная Желтая Желтая
Неопрен GN То же То же Бледная желто-зеле

ная
Неопрен ILS и смеси 

неопрена с пербуна-
ном

От желтой до 
красной

Оранжево-красная Красная

Пербунан (нитрильный 
каучук)

Зеленая То же То же

БСК То же Желто-зеленая Зеленая
Смесь 50% БСК и 50% » » Оливково-зеленая Зелено-синяя

натурального кау
чука

Натуральный каучук » . » Коричневая Фиолетово-синяя
Бутилкаучук » » Желтая; капельки 

всплывают
Бледная сине-зеле

ная
Поливинилацетат Желтая Желтая . Бледная желто-зеле

ная

15*
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чтобы он находился чуть ниже поверхности жидкости. После того как выяснится, 
происходит ли изменение окраски, удаляют пробирку и продолжают перегонку в 1,6 м л  
раствора Б .  Пробиркам дают остыть и отмечают цвета и расположение капелек. Затем 
переносят содержимое пробирки с дистиллатом и раствором Б  в пробирку размером 
16 X 150 м м ,  добавляют 5 м л  абсолютного метанола и нагревают на водяной б а н е  
при 100° в течение 3 м и н .

По-видимому, в этой пробе образуются окрашенные соли типа

\ c = * / ^ ^ N +(CH3)2Cr

Индивидуальные окраски, которые дают различные эластомеры, указаны 
в табл. 57.

(2) л-ДИМЕТИЛАМИНОБЕНЗАЛЬДЕГИДНАЯ ИДЕНТИФИКАЦИОННАЯ
БУМАГА [115]

Квадратики бумаги пропитывают раствором 3 г я-диметиламинобензаль- 
дегида и 0,5 г гидрохинона в 100 мл диэтилового эфира. Бумагу высуши
вают и разрезают на полоски. Хранят ее в склянках из темного стекла. 
Непосредственно перед использованием полоски бумаги смачивают раст
вором 30 г трихлоруксусной кислоты в 100 мл изопропилового спирта. 
Полоску держат параллельно поверхности вдавленного в каучук нагрева
тельного элемента на расстоянии 5 мм. Нагревательный элемент должен 
быть достаточно горячим, чтобы образовывались плотные пары продук
тов пиролиза, но не настолько, чтобы каучук загорелся. Следует при
нимать меры предосторожности, чтобы на стороне, обращенной к парам, 
получалась отчетливая окраска и не происходило подгорания бумаги или 
пропитывающих ее веществ. Нагревание надо продолжать до тех пор, пока 
окраска.не будет видна через бумагу, но об оттенке следует судить по сто
роне, обращенной к нагреваемой поверхности. Пары натурального каучука 
окрашивают бумагу в голубой цвет, пары БСК — в зеленый. Неоврен 
дает зеленую, нитрильный каучук — желто-зеленую, а полиизобутилен — 
бледно-лиловую окраску.

Т а б л и ц а  58

Окраска каучуков, прореагировавших с трихлоруксусной кислотой [260]
- Окраска

Каучук при сплавлении с трихлор
уксусной кислотой

при добавлении воды 
к плаву

Натуральный каучук Оранжево-красная Фиолетово-серый осадок
Щелочной регенерат Черная Черный осадок
Бутилкаучук Желтая Белая муть
.Хайкар OR Желтая; сильно разбухает То же
Буна S Красно-коричневая Коричневая муть .
Неопрен RT Вначале синяя, затем бес- То же

' цветная, красная и, нако-
• » нец, черная; разбухает

Неопрен W Желтая, коричневая; раз
бухает

» »



I I .  Цветные реакции 229

(3) РЕАКЦИЯ С ТРИХЛОРУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ [260]

Каучук кипятят с трихлоруксусной кислотой; окраски, нолучаемые 
с различными каучуками, приведены в табл. 58. На реакции с трихлоруксус
ной кислотой основана проба Доусона и Поррита [50]. Натуральный кау
чук, сплавленный с кислотой, дает желто-красную окраску, переходящую 
при кипячении в оранжево-красную. Этот кислотный плав при растворении 
в воде образует серо-фиолетовый осадок.

(4) ПРОБА ВЕБЕРА [177, 233, 260]

Проба Вебера в ее первоначальном виде является грубой. Сырой или 
вулканизованный каучук без растворения бромируют элементарным бро
мом и затем нагревают с фенолом. Появляется фиолетовая окраска. 
Происходит бромирование а-метиленовой группы, поскольку продукт при
соединения брома по двойной связи при осуществлении реакции замещения 
не дает никакой окраски при нагревании с фенолом. Вообще необходимо 
присутствие группировки —СН2С(СН3) = С < .  Окраска указывает на при
сутствие изопреновых остатков, но не обязательно натурального каучука. 
Сильную положительную реакцию дают также синтетический полиизо- 
йрен, метилкаучук, неопрен FR, гуттаперча и балата. Слабая фиолетовая 
окраска появляется с бутилкаучуком и гидрохлоридом каучука.

Министерство снабжения британского адмиралтейства [165] рекомен
дует видоизмененную пробу Вебера на натуральный каучук. Около 0,05 г 
высушенного экстрагированного ацетоном образца помещают в пробирку 
и приливают 5 мл раствора брома (10 об.% брома в СС14). Пробирку погру
жают в стакан с водой и медленно нагревают до кипения. Нагревание про
должают до тех пор, пока не останутся лишь следы брома, и затем добав
ляют 5—6 мл 10%-ного раствора фенола в четыреххлористом углероде. 
Нагревают до появления окраски. Натуральный каучук дает фиолетовую 
окраску в течение нескольких минут. Если нагревание продолжать в тече
ние 15 мин, легко обнаружить небольшие количества натурального каучука 
в присутствии других каучуков. Слабые окраски могут давать сополимеры 
изобутилена, гидрохлорид натурального каучука, полибутадиен, нитрат 
каучука и хлорированный каучук. Масляные регенераты дают положитель
ный результат, но щелочной регенерат окраски не дает. Последний, однако, 
не ингибирует появление окраски, когда он находится в смеси с натураль
ным каучуком.

Кирхгоф [133] опубликовал несколько полезных цветных реакций, 
сходных с пробой Вебера, одна из которых следующая. Несколько милли
граммов экстрагированного ацетоном образца растворяют или дают раз
бухнуть в четыреххлористом углероде и бромируют в этом растворителе; 
Несколько миллиграммов бромида суспендируют в 2—3 мл четыреххлори
стого углерода. Добавляют 1—2 мл кристаллического фенола, осторожно 
нагревают для удаления четыреххлористого углерода и плавят, постепенно 
нагревая до кипения. Если присутствует каучук или гуттаперча, появляется 
окраска от красной до красно-фиолетовой. Несколько капель фенольного 
плава можно вылить в другие растворители. Окраски, образующиеся 
в присутствии различных каучуков, указаны в табл. 59. Кирхгоф установил, 
что характерные веберовские окраски не появляются в присутствии хло
ристого алюминия, хлорного железа и хлористого цинка.
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Таблица 59
Окраска сплавленных смесей бромированных каучуков с фенолом 

в различных растворителях [133]

Каучук

г - . , Окраска

бромид фенольный плав 
(проба Вебера)

раствор фенольного плава в

хлороформе четыреххлорис
том углероде эфире

Каучук (цей- Желто- Сине-фиолето- Сине-фио- Сине-фиолето- Желтая
лонский креп) белая вая летовая вая

Г уттаперча Белая Синяя Синяя То же То же
Окисленная Желто- Карминово- Карминово- Карминово- » »

гуттаперча белая красная красная красная
Сульфоцикло- Желто-ко- То же ‘ Вишнево- Вишнево-крас- » »

каучук ричневая красная ная

В. Синтетические каучуки

(1) БУТАДИЕНСТИРОЛЬНЫЕ СОПОЛИМЕРЫ [165]

0,5—2,0 г высушенного экстрагированного ацетоном вещества кипятят 
с обратным холодильником в течение 1 час с 20 мл H N 03 (уд. вес 1,42). 
Разбавляют, выливая в 100 мл дистиллированной воды, и встряхивают 
с тремя порциями эфира (50, 25 и 25 мл). Эфирные вытяжки соединяют и про
мывают дважды 15 мл дистиллированной воды, отбрасывая промывные воды. 
Затем эфирные вытяжки промывают тремя порциями по 15 мл 1 н. раствора 
NaOH и, наконец, 20 мл дистиллированной воды. Эфирный раствор отбра
сывают. Щелочные экстракты и промывную воду объединяют, нейтрали
зуют концентрированной НС1 до слабокислой реакции, а затем приливают 
20 мл избытка кислоты. Нагревают на паровой бане, и восстанавливают, 
добавляя 5 г гранулированного цинка. Когда бурное выделение водорода 
начнет ослабевать, раствор охлаждают и фильтруют. Фильтрат охлаждают 
льдом и добавляют 2 мл 0,5 н. раствора нитрита натрия. Диазотированный 
раствор выливают в избыток щелочного раствора 2-нафтола. Алая окраска 
указывает на присутствие стирола. Натуральный каучук пробе не мешает.

(2) ХЛОРИРОВАННЫЙ КАУЧУК

а. Реакция с' тиосульфатом [74]. Небольшое количество образца сме
шивают с несколькими сотыми грамма тиосульфата натрия. Микропро- 
.бирку со смесью помещают в глицериновую баню, предварительно нагретую 
до 80—100°. Постепенно поднимают температуру. После обезвоживания 
тиосульфата, которое происходит при 150°, отверстие пробирки накрывают 
кружком бумаги конго, смоченной 3%-ной. перекисью водорода, и под
нимают температуру бани до 170—180°. Если присутствует хлорированный 
каучук, индикаторная бумага окрашивается выделяющейся двуокисью 
серы в синий цвет. Другие полимеры, содержащие группы СН2С1 или СНС12, 
.также дают эту реакцию. Неопрен дает отрицательный результат, так как 
он содержит только группы С(С1) или СНС1, которые не реагируют с тио
сульфатом натрия.
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б. Реакция с иодом [217].. К  образцу добавляют кристаллик иода. 
В присутствии хлорированного каучука появляется светлая розовая 
окраска.

в. Реакция с пиридином [122, стр. 187]. Хюммель предложил модифи
цированную пробу Векслера. Несколько миллиграммов вещества кипятят 
с пиридином в течение нескольких минут. В присутствии хлорированного 
каучука раствор становится желтым. После охлаждения добавляют 2%-ный 
метанольный раствор NaOH. Выпадает желто-коричневый осадок, кото
рый постепенно становится грязно-коричневым. Та же окраска образуется 
и без нагревания. Если реакция проводится при комнатной температуре, 
поливинилхлорид дает отрицательный результат, полиперхлорвинил обра
зует красноватую окраску, а поливинилиденхлорид — коричнево-черную.

г. В лаковых пленках [41]. Для обнаружения хлорированного кау
чука в лаковых пленках описана следующая проба.

Высушенную пленку лака сжигают. В пары вносят деревянную палочку, 
вымоченную в спиртовом растворе флороглюцина. Выделяющийся из хло
рированного каучука НС1 дает красную окраску, характерную для реакции 
флороглюцина с древесным материалом.

(3) НЕОПРЕН (ХЛОРОПРЕН)

а. Проба Берчфилда [4, 36]. 2,0 г ацетата медй(П) и 0,25 г метанилового
желтого растворяют в 500 мл метанола. Пропитывают этим раствором квад
ратики фильтровальной бумаги, высушивают и разрезают их на полоски. 
2,5 г солянокислого бензидина растворяют в смеси 500 лл'метанбла и 500 мл 
воды. Затем приливают 10 мл 0,1%-ного водного раствора гидрохинона. 
Непосредственно перед употреблением пропитанную бумагу опускают 
в этот раствор. В образец вдавливают нагревательный элемент или нагре
тый докрасна трехгранный напильник и держат бумагу на расстоянии, около 
5 мм от нагретой поверхности. В случае неопрена GN бумага становится 
красной, в то время как пары нитрильного каучука окрашивают бумагу 
в цвет от серо-зеленого до синего. Смесь неопрена с.нитрильным каучуком, 
содержащая более 30% неопрена, дает зеленую окраску на влажной реак
тивной бумаге и красную на сухой (только с ацетатом меди(П) и метани- 
ловым желтым). Менее чем 30% неопрена обычно нельзя обнаружить в этой 
смеси. Бутадиенстирольный каучук, полиизобутилен и натуральный каучук 
дают цвета, соответствующие холостому опыту. =

б. Отличение неопрена от хлорированного каучука [74]. Проба осно
вана на том, что при нагревании до 200— 210е неопрен выделяет значитель
но большее количество НС1, чем хлорирбванный каучук.

Образец нагревают 10 мин при 210° на глицериновой бане. Газообраз
ный НС1 удаляют, дуя через пипетку в пробирку с продуктами деструкции. 
Открытый конец пробирки накрывают бумагой конго, смоченной в 3%-ной 
перекиси водорода. Только неопрен выделяет дополнительное количество 
НС1 при 200°, что можно обнаружить по посинению индикаторной бумаги.

(4) ПОЛИИЗОБУТИЛЕН [4, 36]

5 г желтой окиси ртути растворяют в смеси 15 мл концентрированной 
H2S 04 и 80 мл воды. Раствор нагревают до кипения и кипятят до растворе-^ 
ния окиси ртути. Затем, раствор охлаждают, разбавляют до 100 мл и опу
скают в него непосредственно перед использованием полоски фильтро
вальной бумаги. Влажную бумагу держат в парах, образующихся при
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вдавливании в образец нагревательного элемента или нагретого докрасна 
трехгранного напильника. Бутилкаучук дает желтую окраску, натураль
ный каучук окрашивает бумагу в коричневый цвет. БСК образует коричне
вую окраску, нитрильный каучук — бледно-коричневую. Неопрен дает 
отрицательный результат.

23. СИЛИКОНЫ [139]

0,02—0,03 г смолы или каучука (или 2—3 капли в случае жидкости) 
смешивают с примерно 0,05—0,1 г соды и примерно 0,01 г перекиси натрия. 
Щепотку смеси помещают в петлю из платиновой проволоки и держат над 
пламенем. Полученный плав растворяют в нескольких каплях воды и дово
дят до кипения. Полоску беззольной фильтровальной бумаги смачивают 
в растворе, добавляют 1 каплю раствора молибдата аммония (см. главу 1, 
раздел IV-1-Г) и нагревают бумагу над пламенем. Добавляют 1 каплю 
0,5%-ного раствора ацетата бензидина и вносят в пары аммиака. Голубая 
окраска указывает на присутствие в веществе силикона.

24. СУЛЬФАМИДНЫЕ СМОЛЫ 

А. Идентификация амида [130]

Образец растворяют в бензоле. Добавляют избыток 4 н. раствора КОН 
и медленно нейтрализуют 4 н. НС1. Осадок можно перекрйсталлизовать 
из воды и идентифицировать по температуре плавления (п-толуолсульф- 
амид, т. пл. 137°).

Б. Образование сульфита [71, стр. 250]

Реактив

Раствор бензидина. 0,05 г бензидина или его гидрохлорида растворяют в 10 м л  
2 н. уксусной кислоты. Раствор разбавляют до 100 м л  водой и фильтруют.

Методика определения
Небольшое количество твердого образца нагревают с гранулой NaOH на малень

ком пламени в пирексовой пробирке до тех пор, пока смесь не расплавится. После 
охлаждения растворяют плав в 2 каплях воды. Раствор подкисляют 1—2 каплями 
концентрированной НС1 (пробуют небольшой полоской лакмусовой бумаги) и смы
вают стенки пробирки водой. Края 'пробирки осторожно вытирают досуха и поме
щают над ее отверстием кусочек фильтровальной бумаги со свободным от щелочи 
№(ОН)2. Д л я  ускорения выделения двуокиси серы пробирку на несколько минут 
помещают в горячую воду. Если нужно обнаружить очень малые количества сульф
амидных смол, к гидрату закиси никеля добавляют 1 каплю раствора бензидина 
в уксусной кислоте.

В присутствии сульфамида в этой пробе происходит образование суль
фита, что обнаруживают по изменению окраски гидрата закиси никеля из 
зеленой в черную или серую. Когда образуются лишь малые количества 
сульфита, на фильтровальной бумаге с 1 каплей реактива появляется Синяя 
окраска. Тисфенолы, дисульфиды и другие органические соединения, 
содержащие двухвалентную серу, мешают пробе.

Присутствие двуокиси серы можно также обнаружить с помощью 
влажной фуксиновой бумаги.
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25. СУЛЬФГИДРИЛЬНЫЕ И ДИСУЛЬФИДНЫЕ ГРУППЫ 

А. Сульфгидрильные группы

(1) Р Е А К Ц И Я  С Н И Т Р О П Р У С С И Д О М  [2]

Примерно 0,02 г полимера растворяют в 1 мл метанола. Добавляют 
3 капли 5%-ного водного раствора нитропруссида натрия, а затем 2 капли 
28%-ного раствора NH4OH. В присутствии сульфгидрильных групп 
в течение 15 мин появляется янтарная окраска, в их отсутствие окраска 
не появляется даже через несколько часов.

(2) Р Е А К Ц И Я  С 8 -О К С И Х И Н О Л Я Т О М  В А Н А Д И Я  [25]

Р еакт ив

50 мг 8-о к си х и н о л и и а  р аств о р яю т  в 100 мл т е т р а х л о р эт а н а  или о -д и х л о р б ен зо л а  
и д о б авл я ю т  п рим ерно  50 мг в а н а д а т а  ам м они я. Смесь вы дер ж и ваю т в течение 30 мин 
п ри  130°, о х л а ж д а ю т  и ф и л ьтр у ю т.

М ет одика определения

К  1—2 мл р а ств о р а  р е а к т и в а  д о б авл я ю т  2 — 3 к а п л и  (прим ерно 0,1 г) исследуем ого  
соеди н ени я .

Сульфгидрильные группы и тиофенолы изменяют окраску используемо
го реактива из черной в ярко-зеленую. Спирты дают красную, а амины — 
желтую или зеленоватую окраску.

Другая проба для обнаружения сульфгидрильных групп, основанная 
на их реакции с N-этилмалеинимидом и последующем добавлении щело
чи, описана Бенешем и сотр. [18]. Цветная проба на соседние дитиоловые 
группы описана Розенблаттом и Джином [198].

Б. Дисульфидные группы [2]

К раствору 0,02 г полимера в 2 мл метанола добавляют 3 капли 5% -кого 
водного раствора нитропруссида натрия, а затем 5 капель 10%-ного раство
ра KCN. Через 20 мин раствор выпаривают досуха. В отсутствие дисуль- 
фидных групп получается ярко-желтый остаток, в их присутствии —- розо
вый. Проба не применима в присутствии сульфгидрильных групп.

26. ВИНИЛОВЫЕ ПОЛИМЕРЫ

А. Проба с хлоруксусной кислотой {268]

Расплавляют примерно 5 мл хлоруксусной и дихлоруксусной кислот. 
К каждому расплаву добавляют небольшое количество тонкоизмельченного 
полимерного образца. Встряхивают и кипятят в течение 1—2 мин. Окраски, 
полученные с гомополимерами, указаны в табл. 60. Если после кипячения 
в течение 2 мин не появляется зеленая, синяя, красно-фиолетовая или 
сине-фиолетовая окраска, проба отрицательна. Сополимеры дают поло
жительную реакцию, если они содержат по крайней мере 67% винильного 
компонента. Канифоль и модифицированные канифолью алкидные смолы.
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образуют окраски от слабо-красной до ярко-красной. Белки, поливинило
вый спирт и полиакрилаты часто мешают появлению окраски. Другие 
полимерные вещества дают отрицательный результат.

Таблица 60
Реакции виниловых полимеров с хлоруксусными кислотами [268]

Окраска

Вещество
в хлоруксусной кислоте в дихлор уксусной кислоте

П олимеры

П оливинилхлорид С иняя К расновато-пурпурная
П олиперхлорвинил О тсутствует О тсутствует
П оливинилхлорид— поливи

н илацетат
С иневато-пурпурная К расновато-пурпурная

П оливинилацетат К расновато-пурпурная С иневато-пурпурная
П оливинилм етиловы й эфира З ел ен ая То ж е
П оливинилэтиловый эфир3 С иневато-зеленая Зеленовато-синяя
П оливинилизопропиловый

эфира
Т о ж е Т о ж е

П оливинилдодециловы й
эфира

З елен ая » »

П оливинилгексадециловы й »

эфир3
П оливинилоктадециловы й » » »

эфира
С иняяП оливииилкарбазол С ветло-зеленая

П оливинилпирролидон Р озовато-пурпурная, 
быстро переходящ ая 
в сине-зеленую  при ос
торож ном нагревании

Сополимеры

В инилхлорид (60% ) с винил- От каш тановой  до пур- О т синей до пурпурной
ац етатом  (40% ) пурной

В инилхлорид (90% ) с винил
ацетатом  (4% ) и винило
вым спиртом (6% )

То ж е То ж е

В инилхлорид (86% ) с винил
ацетатом  (13% ) и м алеино-

» » » »

вой кислотой  (1% )
В инилхлорид (80% ) с изо- 

пропилвиниловым эфиром 
(20% )

» » » »

В инилхлорид (33 ,3% ) с ви
нилацетатом  (33,3% ) и

С л абая  кр асная , затем  
синеватая

бутилакрилатом  (33 ,3% )
•

а Поливиниловые эфиры испытывали в виде концентрированных растворов в дихворметане 
(3—5 капель).
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Б. Омыление до винилового спирта [258]

5 г образца омыляют в 75 мл 1 н. спиртового раствора КОН, к которому 
добавлено 2 г твердого КОН, путем кипячения раствора с обратным холо
дильником в течение 1 час. Фильтруют высадившийся поливиниловый 
спирт и растворяют его в горячей воде. Продолжают пробу, как описано 
в разделе Ш-26-Ж~(3).

В. Поливинилацетат

(1) В Л А Т Е К С Н О Й  К Р А С К Е  [И З ]

5 капель йодного реактива (насыщенный раствор иода в смеси воды 
и моноэтилового эфира дизтиленгликоля 1 : 1 )  добавляют к 5 мл белой 
латексной краски. Появление окраски от малиновой до ржаво-коричневой 
указывает на присутствие поливинилацетата или производного поливини
лового спирта. Исчезновение окраски иода свидетельствует о присутствии 
бутадиенстирольного или какого-либо другого ненасыщенного соединения, 
абсорбирующего иод. Если окраска не меняется, это может указывать на 
присутствие ^модифицированной акриловой краски.

(2) В Л А К А Х  И  К Л Е Я Х  В Д Р Е В Е С Н Ы Х  С Т Р У Ж К А Х  [220]

На образец действуют 1 % -ным раствором резорцина в концентрирован
ной НС1. Через 2—Ъмин образец зажимают между двумя листами фильтро
вальной бумаги. В присутствии винилацетата через 10— 15 мин появляется 
розовая окраска. •

Г. Поливинилхлорид

(1) Р Е А К Ц И Я  С П И Р И Д И Н О М  [264]

5 мл 0,1%-ного раствора полимера в пиридине нагревают в течение 
1 мин до слабого кипения. К этому еще горячему раствору добавляют 
0,5 мл метанола, содержащего 2% NaOH. Полимеры, содержащие винил
хлорид, дают окраску от коричневой до черной; при стоянии выпадает 
коричневый осадок.

Сополимеры винилхлорида с винилиденхлоридом дают положитель
ную реакцию. Неопрен и жидкие полимеры трифторхлорэтилеиа образуют 
только слабую желтую окраску, легко отличимую от глубокой коричне
вой, характерной для поливинилхлорида. Хлористый аллил дает темно
зеленую окраску.

Чувствительность: 0,01% поливинилхлорида.
При нагревании полиперхлорвинила с пиридином появляется желтая 

окраска. После охлаждения и добавления 2%-ного метанольного раствора 
NaOH выпадает желто-красный осадок, быстро переходящий в красно
коричневый.

Если действовать на поливинилхлорид реактивом на холоду, реакция 
не идет [122, стр. 183]. В этих условиях поливинилиденхлорид дает коричне
во-черный осадок: полиперхлорвинил сначала образует желтый осадок, 
который быстро темнеет, и, наконец, приобретает цвет от красного до красно
коричневого. Хлорированный каучук дает окраску от желто-коричневой 
до грязно-коричневой.

Модификация пробы Векслера была описана Фрейтагом [96]. Если 
получен положительный результат, к 0,1—0,5 мл реакционной смеси добав
ляют 0,4—2,0 мл раствора 2-нафтиламина (0,1 г 2-нафтиламина в 100 мл
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H 2S04, разбавленной 1 : 4) и сразу же приливают 1—5 мл амилового спир
та. Встряхивают смесь в делительной воронке и оставляют стоять в течение 
4 час. В присутствии поливинилхлорида слой амилового спирта становит
ся розовым. Встряхивают этот слой с 4—20 мл 1 н. раствора NaOH, после 
чего он немедленно желтеет. Удаляют щелочь и встряхивают желтый 
раствор амилового спирта с 4—20 мл 1 н. H 2S04. Желтый слой должен 
принять свою первоначальную окраску. Проводят два холостых опыта. 
В первом холостом опыте не добавляют полимер, во втором не добавляют 
2-нафтиламин. Амиловый спирт не должен становиться розовым и не долж
но происходить характерного изменения окраски из розовой в желтую.

(2) Р Е А К Ц И Я  С О П О Л И М Е Р О В  С М Е Т И Л А Т О М  Н А Т Р И Я  [187]

Пластик растворяют в тетрагидрофуране. Любой растворившийся 
краситель удаляют с помощью адсорбционной хроматографии на колонке 
с окисью алюминия. Несколько капель тетрагидрофуранового раствора 
наносят пипеткой на кусочек фильтровальной бумаги. Бумагу сушат на 
воздухе или в сушильном шкафу. Затем ее свертывают и помещают в колбу, 
содержащую 50 мл приблизительно 0,1 н. метилата натрия (растворяют 
100 мг натрия в 50 мл абсолютного метанола). Раствор, содержащий фильт
ровальную бумагу, кипятят с обратным холодильником на водяной бане 
в течение 20 мин. Декантируют жидкость, фильтровальную бумагу пере
носят в большой стакан и промывают большим количеством воды. В при
сутствии сополимеров поливинилхлорида образуется полнен, который дает 
на фильтровальной бумаге пятно, имеющее цвет от желтого до красноко
ричневого. При стоянии пятно становится черным или коричневым. По
ливинилхлорид, полиперхлорвинил, поливиниловый эфир, поливиниловый 
спирт и поливинилацетат дают в этих условиях отрицательный результат.

(3) РЕАКЦИЯ С БУТИЛАТОМ НАТРИЯ [187]

Действуют, как описано выше, но вместо метилата натрия применяют 
0,1 н. раствор бутилата натрия. В присутствии поливинилхлорида, сопо
лимеров винилхлорида и полиперхлорвинила на фильтровальной бумаге 
появляется пятно, имеющее цвет от желтого до оранжевого. При дальней
шем кипячении пятно становится коричневым или черным.

(4) Р Е А К Ц И Я  С Ф Е Н И Л Л И Т И Е М  [187]

Полимер растворяют в абсолютном тетрагидрофуране (полученном 
высушиванием над безводным сульфатом натрия и металлическим натрием 
с последующей перегонкой над натрием) в атмосфере азота. В токе азота 
раствор фениллития декантируют с избытка металла (приготовление раство
ра описано в разделе Ш-2-Б). Удаляют холодильник, в горло колбы поме
щают сухую стеклянную вату и выливают раствор фениллития в сосуд, 
содержащий раствор полимера. Горло колбы должно быть опущено в запол
ненный азотом сосуд, содержащий раствор полимера. Сосуд немедленно 
закрывают стеклянной пробкой и встряхивают.

В присутствии поливинилхлорида, его сополимеров или полиперхлорви
нила выпадает коллоидный осадок интенсивного красного цвета, содержа
щий также желтые, оранжевые и черные пятна. После завершения реакции 
(приблизительно 30 мин) добавляют воду и отфильтровывают окрашенный
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осадок. В присутствии полиперхлорвинила или сополимеров поливинилхло
рида осадок растворим в тетрагидрофуране. Окрашенный осадок, обра
зованный поливинилхлоридом, нерастворим в тетрагидрофуране.

Д. Поливинилиденхлорид

(1) Р Е А К Ц И Я  С П И Р И Д И Н О М  [186]

1—2 мг тонкоизмельченного вещества растворяют в 1 мл свежепере- 
гнанного пиридина, нагревая в случае необходимости. К охлажденному 
раствору добавляют 0,5 мл насыщенного метанольного раствора КОН. 
Образование темной коричнево-черной окраски и осадка указывает на 
присутствие поливинилиденхлорида. Эту окраску легко отличить от гораз
до более светлой коричневой, которую дает поливинилхлорид.

Положительные результаты могут быть получены с сополимерами 
винилиденхлорида, имеющими следующие приблизительные соотношения 
винилиденхлорида и второго мономера: винилацетат 80 : 20, акрилони
трил 95 : 5—54 : 46, метилакрилат 90 :10—80 : 20, метилметакрилат 90 г 10, 
стирол 95 :5 , полиэтилен 95 : 5—5 : 95, винилстеарат 90 : 10, изобутилен' 
20 : 80, 2,3-дихлор пропилеи 80 : 20, хлористый аллил 8 : 20, 1-цианцик- 
логексен 80 : 20, винилхлорид 95 : 5—5 : 95.

Этим методом нельзя идентифицировать поливинилхлорид в присут
ствии поливинилиденхлорида.

Метод можно легко-применить в качестве капельной пробы на нена- 
полненные пленки и покрытия, содержащие поливинилиденхлорид. На 
поверхность вещества наносят 1 каплю пиридина, а затем 1 каплю насыщен
ного метанольного раствора КОН. Появление коричнево-черной окраски 
в течение 30 сек указывает на присутствие поливинилиденхлорида. При
сутствие воскообразных веществ может уменьшить интенсивность окраски 
и увеличить время, необходимое для ее появления.

(2) Р Е А К Ц И Я  С М О Р Ф О Л И Н О М  [254]

Небольшой образец погружают в морфолин, Поливинилиденхлорид 
медленно темнеет, и в течение нескольких часов морфолин становится 
непрозрачным и почти черным. Полиперхлорвинил растворяется в морфо
лине, но дает только прозрачный красно-коричневый раствор. Поливинил
хлорид дает отрицательный результат.

Е. Поливиниловый эфир [187J

Действуют, как описано в разделе Ш-26-Г-(4). В присутствии поливи
ниловых эфиров немедленно появляется темная окраска, которая становится 
темно-красной, фиолетовой и, наконец, черной. Вскоре выпадает черный 
нерастворимый коллоидный осадок.

Ж. Поливиниловый спирт

(1) Р Е А К Ц И Я  С. А М И Д О М  Н А Т Р И Я  [187]

Если пробы, описанные в разделах Ш-26-Г-(2) и Ш-26-Г-(3) для поли
меров винилхлорида, отрицательны, кусочек фильтровальной бумаги, 
содержащей 1 каплю высушенной смолы, помещают в колбу с петролейным
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эфиром (т. кип. 110— 140°). Добавляют тонкоизмельченный под петролейным 
эфиром в ступке амид натрия. После кипячения с обратным холодильником 
на парафиновой бане в течение 1 час щипцами вынимают фильтровальную 
бумагу, тщательно промывают водой и держат в воде в течение 10 мин. 
Коричневые пятна на желтоватой фильтровальной бумаге указывают на 
присутствие поливинилового спирта Или поливинилацетата.

(2) РЕАКЦИЯ С Х Л О Р И С Т Ы М  Т И О Н И Л О М  [187]

Если проба, описанная в разделе Ш-26-Ж-(1), положительна, к образа 
цу исходной смолы медленно добавляют хлористый тионил. Происходит 
экзотермическая реакция с выделением хлористого водорода. Хлористый 
тионил добавляют при охлаждении до тех пор, пока полимер не растворит^ 
ся. В присутствии поливинилового спирта первоначально желтый раствор 
становится черно-коричневым и образуется черный, осадок высокополимер
ного полнена.

(3) Р Е А К Ц И Я  С Р А С Т В О Р О М  И О Д А  И  Й О Д И С Т О Г О  К А Л И Я  [9 б ’ 172, 210, 268]

2 капли 0,1 н. раствора иода вК1 добавляют к 5 мл нейтрального водно
го раствора полимера. Раствор разбавляют водой, пока не станет отчетливо, 
видна синяя, зеленая или желтовато-зеленая окраска; к 5 златого раствора 
добавляют щепотку буры, а затем 5 капель концентрированной НС1. В при
сутствии поливинилового спирта появляется интенсивная зеленая ок
раска.

Чувствительность: реакцию можно использовать для колориметри
ческого определения поливинилового спирта в количестве менее 5% и обна
ружения до 20 мкг поливинилового спирта в 5 мл раствора.

Ароматические поливиниловые эфиры дают неспецифйческие цвета 
от желтого до красного. В присутствии поливинилацетата — поливинил
хлорида образуется красноватый комплекс. Поливинилацетали также дают 
положительную реакцию, но окраска зависит от степени ацетализации [275]. 
Помимо крахмала, многие вещества дают синюю окраску с иодом. К ним 
относятся производные пирона и флавона, холевая кислота и эфиры эвксан- 
тогеновой кислоты.

Синяя окраска, появляющаяся в результате реакции между поливини
ловым спиртом и иодом, переходит при нагревании через синевато-зеленую, 
зеленую и зеленовато-желтую в бесцветную; при охлаждении окраска 
в обратном порядке снова переходит в синюю. Чем выше концентрация 
раствора, тем более длительное нагревание необходимо для исчезновения 
окраски и тем легче она восстанавливается при охлаждении.' Чувствитель-. 
ность реакции гораздо меньше, чем с крахмалом. Появлению синей окра
ски в значительной степени способствует охлаждение до 0—10° или добавле
ние больших количеств солей.

(4) Р Е А К Ц И Я 'С  Д У Б И Л Ь Н О Й  К И С Л О Т О Й  [215]

К водному раствору образца добавляют 5%-ную водную дубильную* 
кислоту. В присутствии поливинилового спирта выпадает желтый хлопье
видный осадок или появляется молочно-белая муть. Растворимые эфиры; 
целлюлозы также образуют осадок. т
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(5) Р Е А К Ц И Я  С Б У Р О Й  [88]

Готовят довольно концентрированный раствор образца. С помощью 
тонкой стеклянной палочки или иголки 1 каплю этого раствора переносят 
на капельную пластинку так, чтобы она слилась с 1 каплей насыщенного 
раствора буры. Поливиниловый спирт осаждается в виде клейкого геля.

(6) О Б Н А Р У Ж Е Н И Е  В П Р И С У Т С Т В И И  К Р А Х М А Л А  [250, стр. 361]

К водному раствору образца добавляют несколько капель 0,1 н-. рас
твора иода. Крахмал в этом случае образует синюю окраску, а поливинило
вый спирт не реагирует с таким слабым раствором иода. Крахмал гидро
лизуют кипячением с концентрированной НС1 и нейтрализуют избыток 
кислоты бикарбонатом натрия/Добавляют 1 каплю 0,1 н. раствора иода. 
Поливиниловый спирт дает синюю окраску.

3. Поливинилбутираль [32, 275]
Реактив

10 частей  5 0 % -н о й  у к су сн о й  кисл о ты , 7 частей  р а с т в о р а  и ода  и  K I (п р и го то влен 
ного  р аство р ен и ем  1 части  K I и 0 ,9  частей  и ода в 40 ч а с т я х  ди сти лл и р о ван н о й  воды, 
содерж ащ ей  2 части  гл и ц ер и н а ).

Методика определения
1— 2 к а п л и  р е а к ти в а  пом ещ аю т н а  исследуем ое вещ ество . О к р а с к а , вы зы ваем ая  

р еак ти в о м , стан о ви тся  вид на ч ер ез 30 — 60 сек. И ногда  бы вает необходим о через 1 мин 
у д а л и ть  р еак ти в  ф и л ь тр о в ал ь н о й  бу м аго й  и л и  смы ть водой .

Поливинилбутираль, содержащий меньше 15% поливинилового спир
та, дает желтую окраску, 15—27% — зеленую, 27—40% — сине-зеленую 
и больше 40% — синюю окраску. Некоторые другие смолы, имеющие 
гидроксильные группы, дают аналогичные окраски; например, поливи
нилацетали дают зеленоватые цвета, а поливинилформали — синевато
фиолетовые. Количество и тип присутствующего пластификатора влияют 
на образующуюся окраску. Смолы, не имеющие гидроксильных групп, либо 
не дают никакой реакции (исчезающая желтая окраска), либо образуют 
постоянную желтую окраску. Если содержание поливинилацетата состав
ляет выше 3%, то при более низкой концентрации спирта окраска светлеет 
до желтой.

Другие цветные пробы для отличения поливиниловых смол друг от 
друга описали Жиованна и Поле [102]. Для того чтобы различить 
поливиниловый спирт, поливинилацетат, поливинилформаль и поливинил
бутираль, эти авторы используют растворы иода, хлористого цинка — KI 
и НС1— формальдегида.

И. Поливинилпирролидон

(1) Р Е А К Ц И Я  с  И О Д О М  [250, стр . 361]

К раствору образца добавляют 0,1 н. раствор иода. В присутствии 
поливинилпирролидона сначала выпадает красноватый осадок, который 
затем переходит в раствор с жёлтой окраской. При добавлении бикарбона
та образуется более темная красно-желтая окраска.
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(2) РЕАКЦИЯ С ХЛОРНОЙ КИСЛОТОЙ [268]

К 2 мл 1%-ного водного раствора поливинилпирролидона добавляют 
хлорную кислоту. В присутствии поливинилпирролидона выпадает белый 
осадок.

К. Поливинилкарбазол [122, стр, 261 ]

0,2—0,5 г порошкообразного образца растворяют или суспендируют 
в толуоле. Добавляют концентрированную H 2S04 и несколько капель 
концентрированной HN03. В присутствии поливинилкарбазола появляется 
глубокая зеленая окраска.

Небольшой образец заливают концентрированной H 2S04 и добавляют 
1 каплю раствора глиоксаля или формальдегида. Поливинилкарбазол 
дает сине-зеленую окраску.

Л. Поливинилдекагидронафтиловый эфир [268]

К образцу добавляют целлюлозу и 5 мл H 2S04. Смесь слабо нагревают 
на паровой бане. В присутствии поливинилдекагидронафтилового. эфира 
образуется пурпурная окраска.

М. Полистирол

(1) ДИАЗОТИРОВАНИЕ [88]

Путем нитрования полистирола, восстановления до амина цинком 
и концентрированной НС1, последующего диазотирования нитритом натрия 
и сочетания с 2-нафтолом получают диазопроизводное, окрашенное в алый 
цвет. Подробно эта проба описана в разделе Ш-22-В-(1).

(2) ПРЕВРАЩЕНИЕ В ФЕНОЛ [74]

Небольшой образец обрабатывают4 каплями дымящей HN03 (уд. вес. 1,5) 
и выпаривают досуха. Остаток нагревают в микропробирке на пламени 
сверху вниз, начиная нагрев от середины пробирки. В присутствии стирола 
выделяется фенол, для обнаружения которого отверстие пробирки накры
вают кружком фильтровальной бумаги, смоченной в эфирном растворе 
2,6-дихлорхинон-4-хлоримина и затем высушенной. Пробирку нагревают 
в течение 1 мин и вносят бумагу в пары NH3. Синяя окраска, образованная 
фенолом, указывает на то, что исходное вещество — полистирол. Эта проба 
специфична для стиролсодержащих полимеров. Смолы, имеющие в своем 
составе аминогруппы или фенольные группы, например фенолформальде
гидные или сшитые эпоксидные смолы, при нагревании с дымящей H N 03 
превращаются в полинитрофенолы; при пиролизе они не образуют фенол 
и поэтому дают отрицательную реакцию.
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III. МИКРОСКОПИЯ

С. Ньюмен
S. В. Newman (National Bureau of Standards)

L ВВЕДЕНИЕ

За последние несколько десятилетий получил развитие ряд важных 
•микроскопических методов. К их числу относятся метод фазового контраста, 
цветного фазового контраста, методы интерференционной, рентгеновской, 
электронной и эмиссионной микроскопии. Толанский [246] описал изящные 
методы многолучевой интерференционной микроскопии и их применение. 
Хотя эти методы нашли широкое применение в биологии и медици
не, их использование для анализа полимерных материалов более ограни
ченно и специфично. Поэн [190] исследовал несколько полимерных мате
риалов при помощи рентгеновского микроскопа, однако имеется мало 
данных об успешном приложении метода цветного фазового контраста 
и методов эмиссионной и многолучевой интерференционной микроскопии. 
Применение метода электроннолучевого зондирования все еще ограничено 
материалами, состоящими из тяжелых атомов.

Беннет ri~ сотр. [15] составили обзор, посвященный технологическому 
применению фазово-контрастного микроскопа к ряду материалов. Так, 
например, прозрачные пластики можно исследовать на неоднородность и на 
содержание примесей. В листовых материалах этим методом удается иденти
фицировать волокна и другие наполнители. Покрытия можно изучать 
в виде поперечных срезов или тонких пленок. Для исследования поверх
ностей применяют метод отпечатков; некоторые поверхности, обладающие 
достаточно высокой отражательной способностью, можно изучать с по
мощью фазово-контрастного вертикального освещения. Метод фазового 
контраста позволяет определять характеристики бумажных волокон, отсут
ствие в них лигнина и других примесей. Реймут [200] указал ряд приме- 
нений этого метода в текстильной промышленности. К их числу относятся 
наблюдения за бактериальным и ферментативным разложением шерсти, 
исследования деталей поперечных срезов шерсти, бактерий и плесени 
в волокнах, частиц, включенных в волокна, и изломов волокон, возни
кающих при стирке и глажении ткани. Ройер и Мареш [209] сообщили 
о результатах исследования поперечных срезов искусственного волокна 
и тонких пленок на тканях, целлюлозных волокнах и коже. Можно 
также изучать животные волокна со слабой пигментацией. С пигментиро
ванных волокон можно снять отпечатки [90, 264]. Фазово-контрастная 
-оптика позволяет хорошо различать структуру набухших волокон [49].

Рейн [105] впервые попытался применить метод интерференционной 
микроскопии для изучения технологии волокна. Используя интерференцион
ный микроскоп Бейкера [233], он исследовал структуру и определял пока
затель преломления волокна. Для подобных исследований следует учиты
вать возможность применения более простых интерференционных систем, 
например системы Толанского. Скерчли [232] применил для изучения 
поверхности волокон методику Толанского с использованием канадского
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бальзама. Однако максимальное разрешение в этой работе достигнуто не 
было, так как исследования проводились без иммерсионной жидкости. 
Метод многолучевой интерференционной микроскопии использовали для 
определения толщины полимерных пленок [14] и для изучения растре
скивания прозрачных полимеров [185]. Помимо этого, методы определения 
масс, описанные Меллорсом и сотр. [163,163а] и другими авторами [13,41,50], 
могли бы найти интересные применения при изучении многофазных систем.

В библиографиях, посвященных электронной микроскопии [37, 157], 
указаны работы по применению этого метода для анализа полимеров. Наи
лучшие результаты получены с материалами, из которых можно получить 
образцы толщиной в несколько сотен ангстрем. Почти все исследованные 
образцы можно отнести к группам Срезов, дисперсий или отпечатков; 
во многих случаях подготовка образцов является серьезной задачей. Далее, 
во время исследования в вакууме образцы подвергаются действию элек
тронов с энергией 50 кв и более. Шерсть и другие кератиновые вещества 
исследовали в виде отпечатков или дисперсий химически модифицирован
ных волокон. Целлюлозу, как нативную, так и регенерированную, изучали 
в виде дисперсий. С волокон хлопка, ацетилцеллюлозы и регенерированной 
целлюлозы снимали отпечатки, причем в некоторых случаях после хими
ческой обработки образцов. Интенсивно изучались дисперсии коллагеновых 
веществ. Имеются более или менее специфичные красители для электрон
ной микроскопии; использование ультрамикротома еще более расширит 
область примененця электронного микроскопа. Чепмен иМентер [31] исполь
зовали отражательный электронный микроскоп для изучения формы волокна, 
структуры его поверхности и его износа. Быстрое разрушение образца, 
искажение пучка и относительно небольшое разрешение уменьшают преи
мущества непосредственного исследования образца. Однако вследствие 
ограниченных возможностей применения для аналитических целей методы 
электронной микроскопии в настоящем разделе детально не рассматрива
ются, а читатель отсылается к некоторым книгам [38, 84, 85, 272, 274], 
посвященным электронной оптике и методам, на ее основе. Королевекбе 
общество микроскопии посвятило целый номер своего журнала [45] прак
тическому использованию метода электронной микроскопии. Этот сборник 
может служить полезным руководством по приготовлению образцов.

Поскольку электронный микроскоп позволяет определять размеры 
частиц, их распределение по величине и микроструктурные соотношения, 
его можно причислить к аналитическим приборам. Однако приведенный 
в работах Косслета [37] и Мартона и сотр. [157] перечень содержит лишь 
небольшое число работ, которые можно считать аналитическими в обычном 
понимании этого слова. Очевидно, что, хотя электронный микроскоп и мож
но использовать при решении некоторых специальных вопросов, связанных 
с полимерами [1,2, 20, 36, 58, 106, 125, 138, 156, 229], он не может иметь 
общего применения для решения обычных аналитических задач.

Светлопольный и поляризационный микроскопы с соответствующими 
реактивами для обработки препаратов остаются основными средствами ана
литической микроскопии. Иногда, однако, применяют и другие оптические 
системы. Универсальный оптический микроскоп перевернутого типа являет
ся универсальным прибором для исследования и анализов. Применяя легко 
устанавливаемые относительно недорогие насадки, его можно превратить 
почти в любую оптическую систему. Схема одного из таких микроскопов 
показана на рис. 3.

Многие вещества, описываемые в других главах настоящей книги, 
можно применять в микроскопии. Например, большое число цветных реак-



Р и"с. 3. Оптическая схема универсального микроскопа переверну
того типа. _

1 — л ам п а ; 2 — конденсор; 3 — д и аф р агм а  п о л я  зр ен и я ; 4 —ф и льтр ; 5 — ап ер 
т у р н а я  д и аф р агм а ; 6 — кон ден сор  Аббе; 7 — образец ; 8 — объ екти в; 9 — пог
лощ аю щ и й  ф и льтр ; 10 — о к у л я р ; 11 — освети тель  д л я  н еп р о зр ач н ы х  объектов; 
12 — п ри зм а; 13 — ф отограф и чески й  объ екти в; 14 — м атовое стекло; 15 •=— зат

вор ; 16 — ф отоэлем ент; 17 — алю м и н и рован н ое  зер к а л о .
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тивов, описанных в главе II, обычно используются в прикладной микро
скопии. С другой стороны, некоторые из этих цветных реактивов не окра
шивают небольшие фрагменты или волокна настолько, чтобы их можно 
было различить в поле зрения микроскопа. Вообще методы окрашивания 
оказываются непригодными для толстых образцов, так как они сообщают 
массе вещества довольно равномерную темную окраску. Проведению микро
анализа часто способствует растворимость образца или его чувствитель
ность к растворителю [154]. Микроскоп можно применять в инфракрасном 
спектрометре [34] для анализа небольших участков поля зрения по их про
пусканию, как это описано в главе VIII т. 2. Аналогично для анализа может 
быть использован ультрафиолетовый спектр (т. 2, глава VII). Очевидно так
же, что светлопольный микроскоп можно приспособить для люминесцентно
го анализа (т. 2, глава IX) путем замены обычного зеркала и конденсора 
Аббе кварцевой призмой и кварцевым конденсором. Предметное стекло 
тоже должно пропускать ультрафиолетовое излучение. Разработанный 
.в последнее время преобразователь ультрафиолетового изображения может 
значительно ускорить развитие ультрафиолетовой микроскопии. Этот пре
образователь создает ультрафиолетовое изображение (> 2000  А) и превра
щает его в желто-зеленое, пригодное для фокусировки и непосредственного 
исследования. Приспособление компактно и относительно недорого.

Используя микроскоп, можно ускорить проведение многих коли
чественных анализов. Такие случаи нередко встречаются при анализе 
текстильных волокон, когда качественная идентификация по микроско
пическим структурным характеристикам позволяет аналитикам упростить 
химические количественные методы.

II. ОБЩИЕ МЕТОДЫ МИКРОСКОПИИ

1. ПРИГОТОВЛЕНИЕ СРЕЗОВ

Микроскопическое исследование срезов полезно для идентификаций 
полимеров, особенно если они имеют форму волокон или находятся в мно
гофазных системах. Хотя литература и изобилует описаниями методов 
приготовления срезов и их модификаций, не все они пригодны для получе
ния хороших срезов полимерных материалов. Парафин, общепринятый 
материал для матриц, обычно не прилипает к срезам или разрушается 
в процессе приготовления срезов многих полимеров.

А. Методы
Использование того или иного метода срезания определяется тре

буемой толщиной образца. Ли и Щварц [144] описали в общих чертах мето
ды получения поперечных срезов вручную. Образцы заливают или пропи
тывают изобутилметакрилатом, гуммиарабиком или пластифицированным 
коллодием и срезают бритвой. Однако такие методы отнимают много вре
мени, требуют большого навыка и не дают устойчивой воспроизводимости.

Получение срезов при помощи пластинки часто рекомендуют для учеб
ных целей или для идентификации. Требуемое оборудование несложно 
и легко осваивается [221, 269]. Первоначально в этом методе использовали 
латунную пластинку толщиной 0,5 мм, имеющую форму предметного стекла 
размером 25 х 75 мм. В центре пластинки просверлено отверстие диамет
ром 0,75 мм. Сложенный вдвое пучок волокон при помощи нитки протяги
вают через это отверстие, как показано на рис. 4. Пучок должен входить
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в отверстие не слишком плотно, чтобы при этом волокна не деформирова
лись. Если в распоряжении имеется только небольшое количество образца, 
то отверстие можно заполнить и другими волокнами. Найдено [61], что 
для отверстия диаметром 0,8 мм достаточно 32 нити, ацетатного шелка 
140 деяье. Высовывающийся конец пучка из нитей ацетатного шелка можно 
раскрыть и вставить исследуемый образец близко к центру.. Затем шелк 
протягивают дальше в отверстие, и он увлекает образец за собой. Пучок 
волокон обрезают вровень с верхней и нижней поверхностью металлической 
пластинки. Пластинку поворачивают последним срезом вверх, на срез 
наносят каплю глицерина и накрывают покровным стеклом.

Р и с .  4. Пластинка для получения поперечных 
срезов.

Слева — нить продета в отверстие пластинки; спра
ва — волокна протянуты через отверстие.

Этот метод можно значительно улучшить, используя, вместо чистот 
глицерина контрастную цветную среду. Для этой цели Престон [193] реко
мендует смесь равных частей желеобразного глицерина и индийской туши. 
Смесь наносят на пучок волокон, находящийся с верхней стороны пластинки, 
непосредственно перед отрезанием его бритвой. Эта непрозрачная среда 
не проникает в волокна и увеличивает резкость их контуров. Срезы можно 
получить значительно легче при помощи пластинки, которая по существу 
является маленьким микротомом Харди (рис. 5) без подающего винта.

Джоллиф [119] усовершенствовал описанный выше метод получения 
срезов, заменив металлическую пластинку матовой саженаполиенной аце
татной пленкой толщиной 0,4 мм. Из этой черной пленки нарезают прямо
угольники размером 25 х  75 мм, в каждом из которых пробивают три парал
лельных ряда отверстий по 12 отверстий в каждом ряду. Один ряд расположен 
посредине прямоугольника, а другие — на расстоянии 6 -мм выше и ниже 
от него. Через одно из отверстий иголкой протягивают пучок волокон доста
точной толщины для плотного, заполнения отверстия, после чего волокна 
разравнивают легким перемещением их то в одну, то в другую сторону. 
Затем пучок обрезают с обеих сторон вровень с поверхностью пленки. После 
этого пленку приклеивают лейкопластырем к предметному стеклу микро
скопа размером 25 х 75 мм и срезы перед рассмотрением накрывают сухим 
покровным стеклом.

Срезы, приготовленные этим способом, получаются тоньше и реже выпа
дают, чем срезы, приготовленные при помощи металлической пластинки. 
Кроме того, на матовой поверхности можно делать метки и записи. Когда 
требуется, можно применять иммерсионную жидкость или помещать обра
зец в заключающий состав, если при этом не повреждается пленка.
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Вивиани [250] впервые описал остроумный метод получения срезов 
при помощи корковой пробки, хотя Луниак [150] приписывает первоначаль
ное предложение Натузиусу. Впоследствии Герцог [98] усовершенствовал: 
и дополнил этот метод- Обычно мелкозернистую корковую пробку прокалы
вают цилиндрической иглой. Через полученное отверстие вышивальным 
крючком или.иглой для швейной машины протягивают петлю из прочной:

Р и с .  5. Пластинки для получения срезов волокон.
Прямоугольная пластинка, выполненная в виде предмет
ного стекла 25 X 75 мм, по существу является малым 

микротомом Харди без подающего винта.

нити. Пучок волокон, предназначенный для среза, продевают в петлю и про
тягивают через пробку за свободные концы нити, выходящие с другой сто
роны. Отдельные операции схематично показаны на рис. 6. После отреза
ния концов пучка пробку срезают под прямым углом к заделанным волок
нам при помощи одностороннего лезвия или лезвия от ручного микротома, 
заточенного без дефектов. Во время исследования корковые срезы удержи
ваются на покровном стекле каплей заключающей жидкости, а само покров
ное стекло лежит на тонком кольце.

В сущности методы с корковой пробкой являются упрощенными вариан
тами метода приготовления срезов при помощи пластинки и дают по существу 
те же самые результаты. Сообщения о более высоком качестве срезов., полу
чаемых при помощи пластинки, следует принимать с осторожностью. Срезы, 
получаемые с пластинкой, не рекомендуется применять в ответственных 
исследованиях, так как они редко получаются тоньше 200 мк, а иногда 
могут быть в несколько раз толще. Контур среза все же будет хорошо разли
чаться, если обеспечить достаточно однородное поле зрения подходящей
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иммерсионной жидкостью с покровным стеклом. На рис. 7 приведены неко
торые типичные поперечные срезы волокон.

Относительно простым и недорогим ручным микротомом можно сде
лать большое число поперечных срезов толщиной 15 мк и более, при этом 
не требуется большого числа подготовительных операций и особого уменья 
препаратора. Биологи пользуются ручными микротомами более столетия, 
;и сходство большинства ручных микротомов для срезания волокон с хоро
шим микротомом Рэнвьера, который применялся еще в 1880 г. [80, 2011, 
•совершенно очевидно. Прототипом микротома для волокон является микро
том Харди [89]; описаны и продаются некоторые другие типы, микрото
мов. К их числу относится микротом Калько [210], микротом Мико [222],

Р и с. 6. Схематическое изображение метода срезания с при-'* 
менением пробки.

Хлева направо: игла с.открытым ушком вставлена в проколотую пробку, 
затем с помощью иглы через пробку протянута петля из проволоки; . 
пряжа из волокна, предназначенного для срезания, продета через про
волочную петлю и, наконец, плотно втянута в пробку. Тонкие срезы 

пробки, содержащей пряжу, делают лезвием бритвы.

модификация Герцога — Харди ПОТТ, микротом Микроланас [407, при
чем: все они предназначены для получения поперечных срезов,- Для полу
чения продольных срезов тканей применяется микротом Каллатом [43]. 
Первоначальный вариант небольшого микротома Харди для многих целей 
менее пригоден, чем его более поздняя модель, изображенная на рие. 8. 

.Для. работы с последней необходимы большие образцы, но волокна крепят
ся более надежно. Микротом Меннериха [165] сходен с большим микротомом 
Харди, но в его конструкцию введен дополнительный рычаг для замедле
ния подачи образца, что облегчает контроль его движения.

Образцы волокон для ручных микротомов вначале расчесывают, если 
• они спутаны. Затем волокна помещают в паз металлической пластины микро
тома'и зажимают металлической вставкой. Слишком сильное сжатие неже
лательно, так как оно может до неузнаваемости деформировать волокна. 

.Далее, пучок срезают вровень с верхней и нижней поверхностями плиты 
и микрометрический винт, подающий образец, устанавливают в исходное 
положение. Образец поднимают на 15 или 20 жк и на вершину пучка срезан
ных волокон наносят каплю раствора нитроцеллюлозы или ацетилцеллю
лозы в амилацетате. Эта так называемая пропитывающая жидкость высыха

е т  и удерживает вершину пучка волокон так, что после отрезания образца 
►отдельные срезы остаются ориентированными соответствующим образом.
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Р и с .  7. Типичные поперечные срезы некоторых промышленных волокон [130а].
Вискозные волокна разных номеров, выпускаемые различными фирмами: а — 5 денье,
6 — 5 денье (матированное), в 3,75 денье (полуматированное), г — 1,5 денье; д — ви
скозное штапельное волокно с хорошей прочностью во влажном состоянии; е — специаль
ное штапельное волокно из невыдержанной вискозы вистра НВ, 1,4. денье; ж — анима- 
лизованное вискозное штапельное волокно вистралан, 3,75 денье; з — специальное ви
скозное штапельное волокно лануза, 3,75 денье; и —1 специальное высокопрочное вискозное-, 
волокно трамил, 1 денье; к — полое вискозное волокно целъта, 5 денье; л — медно
аммиачное вискозное штапельное волокно (матированное) бемберг, 1,3 денье; м — мед
ноаммиачное вискозное штапельное волокно купрама, 3,75 денье; н — ацетатное волокно 
(матированное), 3,5 денье; о — ацетатное штапельное волокно, 3,5 денье; п — альги
натное волокно, 2,5 денье; р — казеиновое штапельное волокно тиолан, 3 денье; с — зе- 
иновое штапельное волокно, викара, 3 денье; пг — штапельное волокно из белка земля
ного ореха ардил, 3,5 денье; поливинилхлоридное волокно ровил, 3,1 денье;
ф — перхлорвинильное волокно РеСе, 2,6 денье; х  — полиакрилонитрильное волокно 
орлон (подобное волокну ПАН и а крила ну), 21/2 денье; ц — сопол и мерное штапельное- 
волокно дайнел, 3 денье; ч — полиэфирное волокно терилен (также дакрон), 2 денье; 
ш — полиамидное волокно перлон (также найлон, грилон), 3,3 денье; щ — стекловолокно,w

0,55 денье (тонина 5,6 мк).
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Для этой цели, широко применяется промышленный лак для негативов. 
Сообщалось также о хороших результатах, полученных при применении 
бесцветного лака для ногтей; можно даже использовать раствор, приго
товленный из обрезков полимера. После испарения амилацетата односторон
ней бритвой делают первый срез, который обычно выбрасывают. Во время

Р и с .  8. Большой микротом Харди.
а— микротом в разобранном виде; б— про
резь микротома заполнена необработан
ными волокнами; в — приподнятые во

локна срезаются лезвием бритвы.

срезания бритву держат на уровне верхней плоскости пластинки микрото
ма и проводят через разрез. Положение бритвы при этом можно контроли
ровать с помощью микроскопа небольшого увеличения. Затем образец сно
ва поднимают, на этот раз на необходимую толщину среза, вводят пропиты
вающую жидкость и после высыхания снова делают срез. Повторяя эти 
действия, можно получить последовательную серию срезов. Для получения 
большего контраста с бесцветными срезами к пропитывающей жидкости 
можно добавлять пигменты 18]. Срезы можно помещать в желеобразный 
глицерин или в другие жидкости, которые не взаимодействуют с эфиро
целлюлозной матрицей. Используя эту общую методику, Харди пригото
вил большое число препаратов животных волокон толщиной менее 10 мк. 
Для получения стабильных результатов такого рода требуется большое 
мастерство.

Б. Пропитывающие среды

Для фазово-контрастного метода или интерференционной микроскопии, 
а также для важных исследований при больших увеличениях могут потре
боваться срезы толщиной в несколько микронов. Получение серий срезов 
такой толщины требует плотной пропитывающей матрицы, обладающей хоро
шей адгезией к образцу, и должно осуществляться механическими микрото
мами. Парафин, хотя его и часто используют, не вполне удовлетворителен.
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При йолучении срезов полимерных образцов, устойчивых к используемым 
растворителям, целлоидин дает лучшие результаты, хотя его применение 
и требует много времени. При получении срезов тканей и волокон исполь
зовали матрицу из полиметилметакрилата, содержащего около 20% пласти
фикатора. В некоторых случаях это приводит к более высоким результатам, 
но пластифицированный акрилат чрезвычайно тверд и получаемые срезы 
очень хрупки, что затрудняет их выпрямление. Спустя некоторое время 
было найдено, что можно использовать поли-н-бутилметакрилат при приго
товлении срезов кожи [179], а при небольших добавках полиметилметакри
лата (до 20%) получается матрица сополимера, пригодная для получения 
■срезов многих синтетических полимерных веществ.

Последующая работа, проведенная в Национальном бюро стандартов, 
показала, что полиакрилаты лучше заменять другими полимерами. При
мерно равные части гибких и жестких полиэфиров, таких,-как вибрин 121 
и 117 или параплекс Р-43 и Р-13, и некоторые смолы типа ламинак, пласкон 
и селектрон дают матрицы, которые хорошо срезаются и обладают превос
ходной адгезией к образцам. Из эпоксидных смол, модифицированных синте
тическими эластомерами, например тиоколом LP или полиамидами, также 
можно получить хорошие пропитки, используемые при приготовлении сре
зов полимерных материалов. Для улучшения свойств полиэфиры можно 
сополимеризовать с полиакрилатами, однако они несовместимы с эпоксид
ными смолами. С их помощью легко получить срезы толщиной до 1 мк, 
■обладающие отличными механическими свойствами. К сожалению, их поверх
ность покрывается тонкой оранжевой пленкой или сморщивается. Это не 
имеет большого значения при исследовании в оптическом микроскопе, когда 
препарат можно залить той же самой смолой, но делает их непригодными 
для электронной микроскопии.

Роулинз и Вернер [198] делали поперечные срезы с кусочков краски, 
используя в качестве матрицы полиметилметакрилат или полиэфирные смо
лы. Оказались применимыми смолы марко 26 С,‘ а также симар и битл 4116. 
Полимеризацию проводили в полиэтиленовых формах. Хюммель [113] 
и другие авторы [178] применяли те же смолы для получения срезов воло
кон и тканей.. Туриан и Келленбергер [248] использовали полиэфирные 
матрицы для биологических объектов.

Преимущества каждого материала для матрицы сразу же становятся 
•очевидными при рассмотрении его физико-химических свойств. Благодаря 
низкой экзотермичности полиэфиров и эпоксидных смол с ними удобнее 
работать, так как менее вероятна поломка исследуемого образца. Чистые, 
•свободные от пузырей матрицы довольно легко получить после короткого 
цикла отверждения. Тот факт, что жидкие эпоксидные смолы являются 
относительно плохими растворителями, становится преимуществом при 
работе с образцами, которые взаимодействуют с акриловыми мономерами. 
“С другой стороны, они нерастворимы или почти нерастворимы во всех обыч
ных растворителях, поэтому образцы должны исследоваться непосредственно 
в матрицах. Пропитка образцов эпоксидными смолами происходит медленнее. 
Полимеризация акрилатов является значительно более бурной экзотер
мической реакцией, при которой могут быть повреждены тонкие образцы. 
Этого можно в значительной степени избежать путем частичной поли
меризации акрилатов перед нанесением их на образец, применения, низко
температурных катализаторов или ультрафиолетового излучения для ини
циирования полимеризации и эффективного, охлаждения пропитывающей 
массы. Срезы .полиакрилатов растворимы, и матрицу. можно удалить мно
гими обычно применяемыми в микроскопии растворителями, например
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толуолом, ксилолом, хлороформом, а также ацетоном, амилацетатом, 
дихлорэтаном, метилэтилкетоном и др. Опыт показывает, что на практике 
эта растворимость зависит от врёмени. Спустя недели или месяцы акрилат- 
ные заготовки и срезы становятся трудно растворимыми или только набу
хают в растворителях, что обусловлено сшиванием или другими молеку
лярными превращениями. Продолжительное хранение в акрилатной среде, 
по-видимому, невозможно.

Полимеризацию пропитывающих веществ можно выполнить в желати
новых капсулах, которые затем можно легко удалить теплой водой. Зали
тые образцы можно закрепить в микротоме при помощи небольшого патрона 
или же в деревянных или металлических плотно подогнанных держателях, 
облицованных термопластичными материалами [179, 181].

Некоторый интерес для использования в качестве пропитывающей сре
ды представляют полиэтиленгликоли. Майлс и Линдер [170] дали исчерпы
вающую оценку их свойств'и преимуществ. При заделывании в полиэти
ленгликоли можно отказаться от обезвоживания и осветления. Имеются 
некоторые данные о том, что жесткие материалы в полиэтиленгликолях 
срезаются легче, чем в парафине [249].

Другой пропитывающий материал, смешивающийся с водой, получил 
Гиббонс [64] из эпоксидной смолы. Эпон 812 экстрагировали двумя объема
ми воды. Растворенную смолу высаливали сульфатом натрия и сушили 
в вакуум-эксикаторе. Выход составлял около 30%. Получалась бесцветная 
гигроскопичная жидкость с низкой вязкостью. Она полностью смешивает
ся с водой при температуре ниже 15°, а при более высокой температуре 
смешивается'только частично. При нагревании смеси 10 мл смолы, 25 мл 
отвердителя (додеценилянтарного ангидридами 0,35 мл ускорителя (бензйл- 
диметиламина) до 60° в течение 4 суток достигается достаточная степень 
отверждения. Невысушенный образец можно обезводить непосредственно 
смолой, охлажденной до 4°, или с помощью водных растворов смолы 
возрастающей концентрации при той же температуре.

Гайзер [59] получил удовлетворительные результаты при использова
нии смеси 60% чистого микрокристаллического воска и 40% полиэтилена 
в качестве пропитывающей среды для меловой бумаги.

В. Материалы

(1) ДРЕВЕСИНА

Для получения срезов различных материалов были разработаны спе
циальные методики. Например, древесину перед приготовлением среза можно 
распарить или размягчить обработкой либо плавиковой кислотой под давле
нием или при обычном давлении, либо ледяной уксусной кислотой 
и перекисью водорода. Можно также подготовить его к исследованию 
размачиванием. Рендл и Франклин [199] установили, что вымачивание 
обычной фанеры в холодной воде в течение 24 час или в кипящей воде в тече
ние 0,5 час, как правило, размягчает ее в достаточной степени для приго
товления среза. Если образцы слишком толсты или изготовлены из необыч
но твердой древесины, то можно увеличить иродолжительность обработки 
горячей водой и провести дополнительную^ обработку смесью равных частей 
глицерина и спирта. Срезы толщиной 10—20 мк получают на специальном 
микротоме, приспособленном для срезания древесины. Часто вполне удовле
творительными оказываются и срезы, полученные вручную. В составленном
17 Заказ № 1329
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Крином [135] аннотированном библиографическом справочнике собраны 
работы, посвященные подготовке древесины к микроскопическим исследо
ваниям, .

(2) БУМАГА

Образцы бумаги часто неожиданно оказываются неподатливым матери
алом при приготовлении срезов. Для получения наилучших, результатов 
требуются хорошая адгезия к матрице и хорошее пропитывание. Этим тре
бованиям удовлетворяют жидкие смолы, например акрилаты, полиэфиры 
и эпоксидные смолы. Келш [126] описал технику получения срезов бумаги

Р и с .  9. Держатель для заливки бумаги.
Приспособление состоит из стеклянного стержня, прикрепленного эпоксидной смолой к алюми
ниевой прямоугольной скобе. Бумажный образец с помощью подходящего адгезива приклеивают 

к торцам алюминиевой скобы. Пробка поддерживает образец и закрывает пробирку.

с типографской краской. Образцы ширйной 6 мм и длиной 50 мм закрепля
ют в приспособлении, изображенном на рис. 9. Бумагу и держатель погру
жают в большую пробирку с пропитывающим раствором. Для образцов 
и красок, которые сохраняют свою структуру в водных средах, пропиты
вающий раствор имеет следующий состав: гуммиарабик (акация) — 50 г,

ч------------------------- \

\

\ ---------- ч

----- ч
\

n
N

П -

Р и с .  10. Форма для заливки бумаги.
Слева — деревянная форма в разобранном виде; справа — деревянная форма в собранном 

виде с зажатой полоской бумаги. Для соединения частей применяют эластичную ленту.

вода — 83 мл, глицерин — 25 мл, формальдегид— 10 капель. Для пригото
вления раствора гуммиарабик разбавляют несколькими миллилитрами эти
лового спирта, затем добавляют глицерин и■, наконец, воду и консервант. 
Чувствительные к воде-сорта бумаги и краски пропитывают следующим сос
тавом: нитроцеллюлоза низкой вязкости (в спирте) — 30 г, этиленгликоль — 
5 г, этил- или бутилацетат — 65 г, трифенилфосфат— 15 г. Образец поме
щают в пробирку, воздух из которой тщательно, но не слишком быстро 
откачивают. Спустя 10—20 мин образец, вынимают из пробирки и помещают 
в термостат при температуре 38°, где он отвердевает до тех пор, пока на нем 
не будет сохраняться след, оставляемый ногтем (от 6 час до 2 суток). Про
питанную бумагу помещают в форму, показанную на рис. 10, и заливают 
расплавленным парафином. Когда парафин затвердеет, готовый блок под-
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равнивают и срезают на механическом микротоме. От полученных одиноч
ных срезов иглами отделяют часть, содержащую гуммиарабик и бумагу, 
и помещают ее для наблюдения на предметное стекло микроскопа в масло,.

(3) Т Е К С Т И Л Ь Н Ы Е  В О Л О К Н А

Плохая адгезия поперечных срезов текстильных волокон к парафино
вой матрице была преодолена Горио и сотр. [109]. Вискозные волокна, напри
мер, вымачивают в воде и ориентируют в горячем 5%-ном растворе агар- 
агара. Предварительно агар-агар растворяют в кипящей воде и дают раство
ру остыть при комнатной температуре. После достижения соответствующей 
вязкости массу агар-агара извлекают и вводят в нее пучок волокон. После 
охлаждения геля из массы вырезают прямоугольный блок, содержащий 
волокна. Прежде чем заключать агар-агаровый блок в парафин, его необ
ходимо обезводить. Для этого обычно достаточно выдержать образец по 30 
мин последовательно в 50, 75 и 90%-ном этиловом спирте и затем в те
чение 2 час в абсолютном спирте. Далее блок погружают на 2 час в смесь 
спирт — ксилол (1 : 1) и на 2 час в ксилол. Затем образец помещают 
в ксилол-парафиновую ванну (1 : 1) на 5 час и в расплавленный парафин 
на то же время. Последние две операции следует проводить при 70—75°. 
В заключение формуют парафиновый блок, содержащий ткань. Рекомендует
ся понижать кристалличность парафина частичным окислением его перед 
нагреванием. Однако это не является обязательным при использовании для 
пропитывания промышленного парафина. Кейто [123] рекомендует для улуч
шения свойств матрицы при резке добавлять к агар-агару поливиниловый 
спирт (5 : 1). По этой методике легко получаются поперечные срезы толщи: 
-ной 5 мк.

(4) К А У Ч У К

Необычный метод для получения срезов образцов каучука предложен 
Алленом [4], С образца срезают вручную стружку возможно меньших раз
меров и помещают ее на предметное стекло в каплю расплавленной кани
фоли или пчелиного воска. Образец прижимают покровным стеклом и дер
жат до тех пор, пока заключающая жидкость не застынет. При надавли
вании толщина стружки уменьшается и она становится прозрачной. Срезы 
образцов из мягкого каучука можно приготовить после предварительного 
охлаждения; некоторые образцы можно пропитывать без заметного набу
хания.

Г. Оборудование

В настоящем разделе невозможно обсудить все многообразие выпускае
мых механических микротомов для получения срезов необходимой толщи
ны. Для этой цели лучшие виды клинических микротомов примерно равно
ценны. Много полезной информации по микротомии и особенно по пробле
ме остроты ножа для получения срезов содержится в работе Ричардса [201], 
В настоящее время доступны устройства для заточки ножей механических 
микротомов, которые обеспечивают высокое качество лезвия и освобождают 
от утомительного ручного затачивания и хонингования.

Наиболее жесткие требования к микротомии предъявляются при рабо
те с электронным микроскопом. Установлено, что для образцов, содержащих 
главным образом атомы С, Н, О и N, для получения хорошего разрешения 
требуется пленка толщиной не более 0,25 мк. Первоначально такие тонкие 
срезы получали с помощью высокоскоростного микротома [187] и в виде кли

17*
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нообразных срезов [252]. Ультрамикротомия стала практическим методом 
лишь после того, как Пиз и Бейкер продемонстрировали возможность при
готовления Срезов более обычным способом. Их метод в применении к био
логическим объектам состоит в применении двойной заливки из целлоидина 
и парафина и вращающегося микротома, в котором благодаря клинообраз
ным прокладкам уменьшен угол наклона плоскости салазок. Ньюмен, Бори- 
ско и Свердлов [183] описали простое устройство, в котором для подачи 
образца, заключенного в матрицу из поли-н-бутилметакрилата или его 
сополимера с метилметакрилатом (до 20%), используется тепловое рас
ширение. Впоследствии некоторое внимание привлекла эпоксидная смола, 
отвержденная додеценилянтарным ангидридом и пластифицированная дибу- 
тилфталатом [65, 151]. Дэвис [42] обсудил некоторые вопросы, связанные 
с пропиткой эпоксидной смолой. Райтер и Келленбергер [213] использо
вали Для ультрамикротомии некоторые полиэфиры. Последние, по-види
мому, имеют те же преимущества, что и эпоксидные смолы.

Для получения срезов можно использовать стальные ножи, однако 
требуемую режущую кромку можно получить лишь в результате длитель
ной и трудновоспроизводимой обработки. Стеклянные кромки-высокого 
режущего качества были впервые описаны Латта и Гартманом [139]. Их мо
жно приобрести в готовом виде или отбить от стеклянной пластинки толщи
ной 6 мм. Гейвин и Ллойд [60] рекомендуют высокосиликатное стекло. 
Фернандес-Моран [53] сконструировал алмазные ножи, которые были 
использованы для резания самых разнообразных материалов — от биоло
гических тканей до цветных металлов. Ультрамикротомы предлагают мно
гие фирмы, производящие оборудование для микроскопии. В Европе всеоб
щим признанием пользуется прибор конструкции Ходжа и сотр. [108]. 
Джон [118] в недавней статье, посвященной современной ультрамикрото
мии, дал обзор наиболее перспективного оборудования, имеющегося в Евро
пе. Кембриджский маятниковый микротом также приспособлен для полу
чения тонких срезов [21; 46]. Гаанстра [81] и Ньюмен [180] описали резуль
таты, полученные на микротомах, в которых для подачи образца использо
ван магнитострикционный эффект. Ультратонкие срезы непостоянного, 
но вполне приемлемого качества были получены от шерсти, кожи, хлопка, 
полимеров, образцов каучука и многих растительных и животных тканей.

2. ЗАКЛЮЧАЮЩ ИЕ СРЕДЫ

Выбор заключающей среды для полимеров, чувствительных к органи
ческим растворителям, иногда представляет серьезную проблему. Она ста
новится особенно трудной, если требуется провести точные измерения пока
зателя преломления. В табл. 61 приведены значения показателя преломле
ния некоторых заключающих сред по данным Греко [75].

Для многих целей показатель преломления заключающей среды при 
исследованиях волокон должен быть близок к  среднему между минималь
ным и максимальным показателями преломления ■ отдельных волокон. 
Бродфут и Шварц [24] рекомендуют изобутилметакрилат, пластифициро
ванный различными количествами хлорированного дифенила (арохлор 
1242). Эта среда обеспечивает набор показателей преломления от 1,49 до 
1,52. Рецептура приведена в табл. 62. Состав затвердевает при испарении 
ксилола. Этот процесс ускоряется нагреванием препарата до 70°. Некоторым 
преимуществом этой среды являются хорошая сохранность и-отсутствие 
окраски наряду с возможностью изменять показатель преломления. Гроат 
[78] еще в 1939 г. пытался ’ использовать в качестве заключающей среды
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Таблица 61
Показатели преломления заключающих сред [75]

Вещество Фирма-поставщик «jp при 20°

Бальзам канадский (нейтральный в ксилоле, Биозол продактс 1,5322
сиропообразный)

Бальзам канадский. (60 : 40 в ксилоле) Колеяан энд Белл 1,5300
Салициловокислый бальзам Кёртиса (сиро- Нейшнэл инститьютс оф Хелс- 1,5221

пообразный)
Кларит X (60 : 40 в ксилоле) (невиллит) Невилл компани 1,5352
Даммара (60: 40 в ксилоле) Мак-Кессон энд Роббинс 1,5317
Диафан (бесцветный, сиропообразный) Уилл корпорейшн 1,4777
Диафан (зеленый, сиропообразный) » » 1,4794
Смола харлеко ф-пинен) (60 : 40 в ксилоле) Харлеко 1,5202
Люцит (2,58 вес.% в ксилоле) Дюпон компани 1,4962
Люцит (10:70 в хлороформе) » » 1,4589
Микромаунт EFM Магади (сиропообразная) Э. Ф. Магади компани 1,4918
Микромаунт Магади (твердая, смола) То же 1,4879а
Пермаунт (62,5: 37,5 в толуоле) Эймер энд Эменд 1,5172
Пермаунт (14: 6 в ксилоле) То же 1,5209
Пермаунт (12 : 8 в ксилоле) » » 1,5170
Пермаунт (10: 10 в ксилоле) Эймер энд Эменд 1,5130
Пермаунт (твердая смола) То же 1,5376»
Полистирол (18 г  в 100 м л  в т о р -т к п - Монсанто кемикл компани 1,5074

бензола)
Полистирол {в т о р -амилбензол— ксилол) То же 1,5092

(20:33:47)
Полистирол (18 г в 100 мл я-цимола) » » 1,5047
Полистирол (18 г  в 100 м л  триметилбензола) » » 1,5117
Полистирол (20 : 80J в ксилоле) » » 1,5179
Полистирол (50 : 50 в. ксилоле) » » 1,5378
Полистирол (твердая смола) » » 1,6279®
Абопон Глайко продактс 1,4372
Среда Апати— Казаринова Нейшнэл инститьютс оф Хелс 1,4465
Среда Апати—Лилли То же 1,4189
Среда Фарранта (глицерин— гуммиарабик) » » 1,4417
Сиропообразная фруктоза (48,6%) » » 1,4362
Желеобразный глицерин Кайзера » » 1,4353
Ацетат калия—сироп гуммиарабика по » » 1,4229

Хайману -
Соль — сироп гуммиарабика по Хайману » » 1,4257
Диэтиленгликоль — сироп гуммиарабика » » 1,4384.

Лилли—Ласки

а  Вычисленное значение. |

сополимер изобутилметакрилата и стирола. Он установил, что низкомоле
кулярные сополимеры пригодны для заключения биологических образцов.

Грэй и Весе [74] испытали заключающую среду с несколько меньшим 
показателем преломления (яп =  1,47), в основе которой лежит винилацетат.
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Т а б л и ц а  62

Свойства заключающей среды 
Бродфута—-Шварца [24] .

Состав среды
Показатель
преломленияизобутил-

метакрилат,
г

хлорирован
ный дифенил, 

мл
К С И Л О Л ,

мл

18 ■ 30 1,495—1,500
18 3 27 1,495—1,500
18 6 24 1,505—1,510
18 9 21 1,515—1,520
18 12 • 18 1,520—1,525

Эта среда состоит из 68 об. % целлозольва, 12% диамилфталата и 20% поли
винилацетата. Несколько более плотную среду можно получить, взяв соот
ветственно 50, 10 и 40 об.% этих компонентов.

Конденсация формальдегида с различными количествами мочевины 
и тиомочевины приводит к образованию ряда смол с показателем преломле
ния пъ от 1,489 до 1,539, возрастающим с увеличением содержания тиомо
чевины. Сообщают, что эти смолы хорошо сохраняются и успешно заменяют 
канадский бальзам [240]. Заманчивым кажется применение заключающих 
сред на основе водорастворимых смол, поскольку в этом случае можно 

. не производить обезвоживания образца, необходимого с обычными смолами 
[32, 44, 73]. Водорастворимые полимеры можно добавлять к окрашивающим 
растворам, которые выполняют тогда одновременно и функцию заключаю
щей среды [233а]. В качестве заключающей среды иногда можно исполь
зовать эмульсионные полимеры, однако обезвоживание в этом случае 
затруднительно и происходит медленно.

В табл. 9 (глава 1)-приведены данные для существующих полимеров, При 
помощи которых «можно подбирать показатель преломления в широких 
пределах. Кроме того, показатель преломления смол можно изменять добав
лением пластификаторов или реакционноспособных разбавителей. Желае
мую величину показателя преломления можно также обеспечить сополиме- 
ризацией.

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ МЕТОДАМИ ПОГРУЖЕНИЯ

Показатель преломления является важной оптической постоянной, 
которая облегчает идентификацию высокополимеров. Его легко можно 
определить с высокой степенью точности микроскопическими методами. 
Для точного измерения показателя преломления требуется монохромати
ческий свет; часто используют D-линию натрия (5890—5896 А). Осветители 
должны иметь фокусирующий конденсор или иное устройство, направляю
щее практически параллельный пучок света в конденсор микроскопа. Для 
измерения показателя преломления методом погружения обычно исполь
зуют одну из следующих трех методик; центральное освещение (линия Бек- 
ке), косое освещение обычным способом и косое освещение с двойной диаф
рагмой. ‘

В методе центрального освещения частички исследуемого материала 
помещают в жидкость, с которой хотят сравнить его показатель цреломле-
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ния, и рассматривают в симметричном конусе световых лучей, сфокусиро
ванном примерно на плоскости препарата. Если объектив поднимать из сфо
кусированного положения, то появляется яркая линия, которая движется 
от границы раздела между препаратом и средой по направлению к среде 
с более высоким показателем преломления. Если объектив опускать, то 
наблюдается обратное явление. При совпадении показателей преломления 
для данной длины волны света эта линия не наблюдается, и контуры частиц 
исчезают.

В методе косого освещения обычным способом источник света или соби
рающая линза, расположенная перед ним, резко фокусируется конденсо
ром на плоскость препарата. Ирисовая диафрагма конденсора выбирается 
несколько больше апертуры объектива. В конденсорную систему вводят 
непрозрачную шторку таким образом, чтобы получить ее резкое изображе
ние на задней поверхности объектива. Шторку вводят так, чтобы освещен
ной оставалась только одна пятая поверхности объектива. Для того чтобы 
наблюдать за этой операцией, можно снять окуляр или сфокусировать лин
зу Бертрана на задний элемент объектива. Когда окуляр поставлен на место 
или линза Бертрана удалена, поле микроскопа кажется равномерно осве
щенным слабым светом. Оправа объектива служит второй диафрагмой 
и задерживает около половины света, проходящего через столик. Поскольку 
непрозрачная шторка установлена в конденсоре приблизительно сопряжен
но с оправой объектива, как задержанные, так и проходящие лучи равно
мерно исходят из всех частей поля. Оптические неоднородности поля зре
ния изменяют путь лучей. Относительно небольшого углового отклонения 
может быть достаточно, чтобы лучи оказались по другую сторону границы, 
создаваемой оправой объектива. Если показатель преломления жидкости 
больше показателя преломления исследуемых частиц, то они будут темны
ми со стороны, расположенной ближе к шторке, и светлыми — с противо
положной. Однако вследствие оптического обращения наблюдаемое изобра
жение будет перевернутым. Когда показатель преломления у жидкости 
меньше, чем у частиц, положение светлых и темных сторон будет противо
положным.

В методе косого освещения с двойной диафрагмой на правую половину 
заднего элемента объектива помещают непрозрачную диафрагму и фокуси
руют объектив на исследуемый препарат. В конденсорную систему справа 
вставляют второй тонкий непрозрачный лист; его изображение на заднем 
элементе объектива появляется слева. Удалив окуляр, эти две диафрагмы 
устанавливают таким образом, чтобы между ними оставалась только узкая 
щель. Необходимо найти для нижней диафрагмы соответствующую плос
кость в конденсоре; затем ее изображение резко фокусируют установкой 
конденсора. Хотя в этом методе создается тот же оптический эффект, как 
и в вышеописанном методе косого освещения, введение дополнительной 
полудиафрагмы в объектив повышает чувствительность. Дальнейшие под
робности, касающиеся этих трех методов, можно найти в главе III т. 2.

Сейлор [215] установил, что точность обычного метода косого освеще
ния меньше, чем точность двух других описанных методов. Поэтому его сле
дует применять только в тех случаях, когда можно ограничиться прибли
женным результатом. Метод с двойной диафрагмой несколько превосходит 
по точности метод центрального освещения (метод линии Бекке).

Метод линии Бекке является, безусловно, наиболее распространенным. 
При минералогических и кристаллографических исследованиях диафрагма 
у  объектива мешает проводить коноскопические наблюдения, что является 
недостатком двойной диафрагмы при работе с двулучепреломляющими кри-
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Сталлами, Однако это ограничение редко встречается в работе с полимерны
ми материалами. Система двух диафрагм имеет одно существенное преиму
щество перед методом центрального освещения. Оно состоит в том, что 
в первом методе соответствие между образцом и иммерсионной жидкость» 
устанавливаетс'я при резкой наводке на образец, тогда как во втором слу
чае для наблюдения линии Бекке микроскоп приходится выводить из фоку
са. Это не только увеличивает чувствительность сравнения, но и позволяет 
проводить тонкие исследования локальных изменений показателя прелом
ления в образце. Благодаря этому метод двойного диафрагмирования дает 
возможность различать отдельные детали образца на основании небольших 
изменений показателя преломления. В этом методе микроскоп работает по 
принципу фазово-контрастного микроскопа, который улучшает видимость 
частиц, немного отличающихся от окружающей их среды только показате
лем преломления или толщиной. Для некоторых исследований метод 
двойной диафрагмы может превосходить метод фазового контраста. Про
мышленные фазово-контрастные микроскопы дают чрезвычайно контраст
ные изображения с ярким ореолом вокруг частиц, отличающихся от окру
жающей их среды. Ореол и крайняя степень контрастности изображения 
уменьшают число наблюдаемых деталей, тогда как метод косого освещения 
с двойной диафрагмой дает более мягкое изображение с большим числом 
деталей. Последний метод особенно удобен для исследования волокон или 
стержневидных образцов, которые легко расположить под определенным 
углом к щели между диафрагмами. Метод двух диафрагм осуществляли 
как с петрографическим, так и со сложным светлопольным микроскопом. 
Точная юстировка диафрагм возможна почти для всех сложных микро
скопов.

Для обычных определений показателя преломления небольшое коли
чество иммерсионной жидкости наносят на предметное стекло, в ней раз
мельчают несколько частиц образца и накрывают покровным стеклом. 
Для контроля фокусировки, когда показатели преломления образца и жид
кости близки, полезно оставить несколько пузырьков. Если показатель 
преломления неизвестен даже ориентировочно, то для сравнения рекоменду
ют брать жидкость с п =  1,560 [3]. Сравнение покажет, какой из показа
телей преломления выше и какую жидкость нужно выбирать для следую
щего сравнения. Во второй пробе целесообразно взять жидкость, у которой 
показатель преломления выше, чем у образца. После нескольких попыток 
удается найти жидкость, имеющую одинаковый с образцом показатель пре
ломления. В измерении методом линии Бекке признаком совпадения пока
зателей преломления служит отсутствие видимых изменений при движении 
объектива вверх или вниз из сфокусированного положения. В методе косо
го освещения при совпадении светлые и темные стороны частиц становятся 
неразличимыми.

В особо точных измерениях (до ±0,0001 и выше) для уравнивания пока
зателей преломления жидкости и образца используют изменение темпера
туры. Для этого применяют специальное предметное стекло или кювету, 
температуру которых задают током воды между покровными стеклами 
микроскопа [214]. Толщина приспособления примерно равна толщине пред
метного стекла, поэтому между конденсором, препаратом и объективом 
сохраняются обычные соотношения. Поскольку температурный коэффициент 
показателя преломления жидкостей во много раз больше, чем для твер
дых тел с близким показателем преломления, выбирая жидкости с соответ
ствующим показателем преломления, обычно удается достичь сов
падения.
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Все описанные методы более чувствительны при использовании объек
тивов с низкой величиной апертуры. Результаты зависят также от наличия 
у образцов двойного лучепреломления и вблизи предела разрешения от раз
мера исследуемых частиц.

Интерференционные микроскопы типов Бейкера и Дайсона дают точ
ные результаты при измерениях показателя преломления волокон и частиц. 
Хейн [105] показал ^уникальную возможность производить при помощи 
микроскопа Бейкера измерения показателя преломления отдельных участ
ков, края которых не находятся в непосредственном контакте с иммерсион
ной жидкостью.

Метод определения показателя преломления прозрачных органических 
пластиков был опубликован Американским обществом по испытанию мате
риалов (ASTM) [7]. Для этой цели микроскоп должен иметь увеличение 
не менее 200 и должен быть оборудован средством для отсчета вертикально
го перемещения тубуса с точностью до 0,025 мм. Образец с параллельными 
поверхностями помещают на предметный столик, причем сторона, имеющая 
лучшую полировку, должна быть обращена к объективу. Микроскоп фоку
сируют на нижнюю поверхность образца и делают отсчет положения тубуса 
с точностью не ниже 0,025 мм. Не сдвигая образец, микроскоп фокусируют 
на верхнюю поверхность образца и вновь отсчитывают положение тубуса. 
Разница между этими положениями тубуса есть кажущаяся толщина образ
ца. Показатель преломления образца находят делением действительной 
толщины на кажущуюся. Действительную толщину можно измерить микро
метром или при помощи других аналогичных инструментов. Образцы следу
ет брать не слишком толстыми, чтобы не мешать фокусировке микроскопа.

Исчерпывающие данные по показателям преломления полимеров при
ведены в табл. 9 (глава I). Некоторые иммерсионные жидкости, рекомендуе
мые для работы с пластиками, перечислены в табл. 63. А. Колб сообщил

Таблица 63
Иммерсионные жидкости для работы с полимерами [7]

Полимер Иммерсионная жидкость

Полиакрилаты Насыщенный водный раствор хлористого цинка (сла
бокислый) .

Раствор меркурхлорида бария'
Ацетилцеллюлоза Кассиево масло, анисовое масло,- а-бромнафталин
Нитроцеллюлоза Как для ацетилцеллюлозы
Полиметак'рилаты Как для полиакрилатов
Полистирол Насыщенный водный раствор меркуриодида калия

(реактив Несслера)
Поливинилы а-Бромнафталин
Фенолформальдегидные смолы Как для поливинилов __

на Национальном симпозиуме по микроскопии, происходившем в Чикаго 
в 1960 г., о смеси силиконовых масел, перекрывающих интервал показате
лей преломления от 1,37 до 1,56. Эти смеси составляют удобный набор для 
работы с полимерами вследствие того, что они не оказывают заметного
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растворяющего действия на полимеры и отличаются превосходной стабиль
ностью. Температурный коэффициент этой среды равен примерно 4-10“ 4. 
Данные по изменению показателя преломления некоторых полимеров в зави
симости от температуры и длины волны приведены в табл. 64 и 65.

Таблица 64
Зависимость показателя преломления некоторых полимеров от длины волны света

и температуры [72, 197, 270]

Длина, 
волны, А Показатель преломления Длина, 

волны, А Показатель преломления

Натуральный каучук Полиметилметак рилат
П26 Л20

6563 1,5153 6563 1,4890
5892 1,5191 5896 1,4913
5461 .  1,5224 .5461 1,4932 •
4861 1,5285 4861 1,4975
4358 1,5363 4358 1,5019

Полициклогексилметакрилат Полистирол
П15 Л35 пъъ пХь Л35 пъъ

7679 1,5016 1,4992 1,4964 7679 1,5812 1,5785 1,5758
6563 1,5044 1,5021 1,4992 6563 1,5870 1,5843 1,5816
5896 1,5071 1,5046 1,5018 5896 1,5923 1,5897 1,5869
4861 1,5134 1,5010 1,5081 4861 1,6062 1,6034 1,6006
4358 1,5184 1,5160 1,5131 4358 1,6176

ч
1,6148 1,6120

Таблица 65
Температурные коэффициенты показателя преломления 

некоторых полимеров

Полимер dti-j^/dT Литература

Полиметилметакрилат -0,000123 35
Полистирол -0,000129 35

—0,000136 72,76
Полициклогексилметакрилат -0,000131 72,76
Натуральный каучук -0,000368 (20-30°) 270

-0,00033 82
Полиизобутилен (жидкий) . -0,0003 82 '
Полиэтилен (жидкий) -0 ,0005 82
Поливинилацетат —0,0001 (ниже 21°) 265

—0,0003 (выше 21°) 265
Полибутилацетат -0,0003 (5-58°) 266

Грасси и Мелвилл [71] проследили за изменениями показателя прелом
ления в процессе полимеризации. Они сообщили, что изменение показа
теля преломления большинства мономеров при полной полимеризации 
составляет 0,05.

Для многих полимеров отмечались изменения показателя преломления 
в  зависимости от содержания воды [259]. Показатели преломления полиэти-
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лендиметакрилата и полиаллилметакрилата изменяются на 0,005 и 0,008 
соответственно после кипячения их в воде в течение 1 час. На показатель 
преломления полимеров оказывают влияние пластификаторы; в литературе 
имеются данные для систем саран — пластификатор [91].

Использование показателя преломления представляет несомненную 
ценность при анализах волокон, однако при критических определениях 
возникают серьезные ограничения. Показатели преломления растительных 
волокон часто различаются незначительно. Показатель преломления при
родных волокон обычно несколько изменяется по их длине. Ориентация 
кристаллитов вследствие растяжения или холодной вытяжки и наличие 
поверхностных слоев (оболочки), в которых ориентация кристаллитов отли
чается от основной массы вещества, затрудняют измерение оптических свойств 
[195] благодаря двойному лучепреломлению, которое обсуждается в сле

дующем разделе. Обширные работы Хейна [102, 103], посвященные пока
зателям преломления волокон, лежат в основе схемы анализа, разработан
ной Смитом [234].

4. ДВОЙНОЕ ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЕ

До сих пор обсуждение касалось изотропных материалов, имеющих 
одинаковые оптические свойства во всех направлениях. Однако текстиль
ные волокна и другие ориентированные материалы обладают двойным луче
преломлением, т. е. их показатели преломления вдоль и поперек направле
ния ориентации различны.

Двойное лучепреломление численно выражается разностью щ  — л„, 
где пу — максимальный, а па — минимальный показатели преломления. 
В волокнах максимальный показатель преломления обычно наблюдается 
для светового луча, в котором колебания вектора напряженности электри
ческого поля происходят в плоскости, параллельной продольной оси во
локна, а минимальный — для луча, соответствующие колебания которого 
лежат в плоскости, перпендикулярной оси образца. В отдельных случаях, 
когда продольный показатель преломления меньше, чем поперечный, как, 
например, в полиакриловых и поливинилиденхлоридных волокнах, гово
рят об отрицательном двойном лучепреломлении. Числовые значения двой
ного лучепреломления для волокон приведены в табл. 66.

Хейн [103] установил, что точную величину двойного лучепреломления 
синтетических волокон можно получить на основании цветов поляризации 
(табл. 68). Для определения сдвига фаз применяют компенсатор Берека 
или калиброванный кварцевый клин. Компенсатор вводят в тубус под углом 
45°. Волокна ориентируют параллельно или перпендикулярно продольно
му направлению компенсатора в зависимости от того, какое значение имеет 
двойное лучепреломление — положительное или отрицательное. Это мож
но установить с помощью пластинки в четверть или половину волны. Для 
измерения компенсатор вдвигают до тех пор, пока середина волокна не 
станет темной, а фон не примет окраску середины волокна. По сдвигу фаз 
при компенсации середины волокна и по толщине волокна с помощью номо
грамм можно определить значение двойного лучепреломления [102,104, 257].

Хирман и Герцог [92, 95] и другие авторы предложили использовать 
окраску, наблюдаемую в поляризационный микроскоп,' в качестве вспомо
гательного средства при идентификации искусственных волокон. Близость 
наблюдаемых цветов, неравномерности поперечного сечения, различия 
в ориентаций — все эти причины ограничивают применение этого метода 
для повседневной работы.



Оптические свойства волокон [102, 103, 182, 195, 207, 235]
Таблица 66

В О ЛО КН О У

Ацетатный шелк 1,478 1,473 0,005 :
Акрилан (филаментарное акриловое волокно) 1,520 1,524 -0 ,004

-0 ,006  в
Акрилан (штапельное волокно) 1,520 1,525 —0,005
Альгинат 1,534—1,530 1,534—1,530 0,001 в
Аралак (азлон) 1,537+ 1,537 0,000+
Ардил (азлон) 1,545+ 1,545 0,000+
Чизальфа (модифицированное вискозное волокно) 1,546 1,533 0,013
Хлопок 1,578 1,532 0,046
Хлопок (мерсеризованный, нерастянутый) 1,554 1,524 0,030
Хлопок (мерсеризованный, растянутый) 1,566 1,522. 0,044 '
Медноаммиачный шелк 1,548 1,527 0,021
Дакрон (филаментарное полиэфирное волокно) 1,700 1,532 0,168

0,015 в
Дакрон (штапельное волокно) 1,710 1,535 0,175
Дайнел (филаментарное волокно из сополимера 1,536 1,531 0,005

акрилонитрила и винилхлорида) 0,012»
.Дайнел (штапельное волокно) 1,528 1,523 0,005
Лен 1,594 1,532 0,062
Стекловолокно 1,547 1,547 0 ,0 0 0 в
Хенеквен 1,556 1,523 0,033
Сухожилия кенгуру 1,532 1,529 0,003+
Ланиталь 1,542+ 1,542 0,000+
Кожа (замша) 1,532 1,529 0,003
Кожа (хромового дубления) 1,536 1,532 0,004
Кожа (формальдегидного дубления) 1,533 1,528 0,005
Кожа (индийский ремешок) 1,533 1,532 0,001
Кожа (железного дубления, теленка) 1,551 1,548 0,003
Кожа (железного дубления, вола) 1,539 1,534 0,005
Кожа (оротан) 1,568 1,564 0,004
Кожа (политая) • 1,554 1,554 —
Кожа (сыромятная) 1,530 1,527 0,003
Кожа (растительного дубления, овцы) 1,568 1,567 0,001
Шелк Лилиенфельда (вискозное волокно) 1,564 1,522 0,042
Найлон 1,582 1,519 0,063

* .  • 0,065 в
Найлон (штапельное волокно) 1,580 1,520 0,060
Орлон (штапельное акриловое волокно) 1,515 1,517 -0 ,002
Орлон (филаментарное акриловое волокно) 1,500—1,510 1,500—1,510 0,010 в
Рами 1,596 1,528 0,068
Шелк 1,591 1,538 0,053
Сизаль (африканский) 1,555 1,523 0,032
Сизаль (яванский) 1,558 1,521 0,037
Соевое волокно (азлон) 1,545+ 1,545 0,000+
Викара (азлон) 1,536-1,532 1,536—1,532 0,009»
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Продолжение табл. 66

Волокно 4 п*а пу па

Винилон (винал) 1,547 1,522 0,025 
0,020 в

Виньон CF (сополимер винилхлорида и винил
ацетата)

1,532 1,527 0,005
0,006»

Виньон НН 1,526 1,526 0,000
0,000»

Вискозный шелк 1,547 1,521 0,026
Вискозный шелк (без оболочки) 1,549 1,523 0,026
Вискозный шелк (с толстой оболочкой) 1,541 1,516 0,025
Вискозный шелк (50% Годе, без оболочки) 1,554 1,526 0,028
Вискозный шелк (30% Годе, без оболочки) 1,552 1,526 0,026
Вискозный шелк (0% Годе, без оболочки) 1,548 1,526 0,022
Шерсть 1,556 1,547 0,009
JX-51 (филаментарное акриловое волокно) 1,516 1,520 -0 ,004

-0 ,0 0 3 »
Х-51 (штапельное волокно) 1,515 1,518 -0 ,003
Зеин (азлон) 1,536 1,532 0,004

а Колебания света направлены параллельно оси волокна.
® Колебания света направлены перпендикулярно оси волокна. 
в Двойное лучепреломление найдено по цвету поляризации.

Для измерения двойного лучепреломления разработан ряд относитель
но простых устройств без обычного петрографического микроскопа. Изме
рение двойного лучепреломления природных волокон усложняется изменчи
востью их структуры и толщины. Степень растяжения и форма оказывают 
влияние на двойное лучепреломление синтетических волокон. Погруже
ние волокон в жидкости, вызывающие их набухание, также изменяет двой
ное лучепреломление. Таким образом, двойное лучепреломление является 
•сложной величиной, состоящей из собственного двойного лучепреломления, 
.а также двойного лучепреломления, зависящего от формы и напряжения 
в образце. Куин и Стил [195] установили, что двойное лучепреломление 
дакрона меняется с растяжением, как это показано в табл. 67.

Таблица 67
Зависимость двойного лучепреломления волокон 

дакрона от степени вытяжки [195]

Степень 
вытяжки, %

Двойное
лучепре
ломление

Степень 
вытяжки, %

Двойное
лучепре
ломление

0 0,001 299 0,140
102 0,042 402 • 0,167
199 0,110 499 0,181

\



Таблица 68
Двойное лучепреломление волокон [102]

Волокно
Диа-
метр,

МК

Цвет поляризации 
под углом 45° 

и разница 
в оптическом пути, 

ммк

Цвет и.разница в оптическом пути, ммк
Двой

ное лу- 
чепре- 
ломле- , 

ние

Разница 
в опти
ческом 
пути, 

м м к/\Ъ  м к  
толщины

красная пластинка первого порядка пластинка в четверть волны

— 5 5 0  м м к 1 - 5 5 0  м м к — 1 2 5 м м к Hr 125 ммк

Цилиндрические синтетические волокна

Найлон . (про- 20,1 Полосы
мышленное голубая, 1150 Голубой, 600 Красный III, 1700 Оранжевый, 1G25 Зеленый, 1275 0,060 575
волокно) красная Желтый Синий

желтая Желтый Зеленый, 800 Красный
зеленая, 800 Желтый, 300 Зеленый, 1400 Сине-зеленый, 700 Желтый, 950

Найлон (нерас- 61,3 Равномерно се- Коричнево-жел- Синий 675 Компенсация, 000 Желтовато-белый, 0,002 20
тянутый) рый, 125 тый, 425 250

Перлон (най- Полосы . .
лон) карминовая, Фиолетово-крас- Красный III, 2200 Желто-зеленый, Красно-зеленый 0,055 550

1650 • ный, 1100 1575 III, 1775
фиолетовая III
зеленая j

красная .1

желтая
Дакр'он 26,25 Равномерный Желтый, 225 Желтый II, 925' Желтовато-бе- Желто-оранже- 0,015 140

желто-коричне- лый, 250 вый, 475
, вый, 375

Стеклянное во- Двойного лучепреломления нет 0,000 000
локно 1,

Виньон ИН Двойного лучепреломления нет 0,000 . 000
Х-51 24 Серый; 75 Синий, 625 ■ Коричневый, 475 Светло-серый, 200 Серо-стальной, 50 -0,003 -3 0
Акрилан 20 Серый, 125 Синий, 675 Коричневато-жел-. Желтый, 300 Компенсация, 000 -0,006 -6 0

' „  ' тый, 450



Нецилиндрические синтетические, волокна
Виньон CF (со

полимер ви
нилхлорида и 
винилацетата) 

Орлон

Дайнел

•Винилон (кура- 
лон, винал)

8x20 Равномерно се Желто-коричне Сине-зеленый, 700 Компенсация, 000 Желто-серый, 300 0,006 57
рый, 125 вый, 425 0,007 75

10X20 Серо-стальной, Желто-коричне Синий, 650 Компенсация, 000 Светло-желтый, 0,010
100 вый, 450 , 250

Желто-серый,' 200 Красно-коричне Сине-зеленый, 750 Стальной, 75 Желтый, 325 0,010
вый, 500

10 Равномерный Коричневый, 425 Сине-зеленый, 700 Компенсация, 000 Желтовато-серый, 0,012 125
светло-серый,
125

г 200

10 Равномерный жел Желто-коричне Зеленый с корич Стальной, 75 Желтый, 325 0,020 100
тый с коричне вый, 350 невыми трещи
выми трещина
ми, 200

нами, 750

Вискозные волокна

Опытное волок 22 Равномерный Желто-коричне Сине-зеленый, 750 Компенсация, 0С0 Желтый, 275 0,007 70
но (вытяж светло-желтый, вый, 400
ка 0%) 150

Опытное волок 15 Равномерный Желтый, 250 Желтый, 800 Серый, 175 Желто-коричне 0,022 215
но (вытяж желто-коричне Зеленый, 900 вый, .425
ка 70%) вый, 325 1 Красный I

Фортизан (вис 1.0—12 Середина корич Серый, 100 Коричневый, Желтый, 325 Синий, 600 0,045 400
козное во невая, 450 1100
локно) Края желтые, 350 Желтый, 200 Желтый, 1000 Коричневый, 500

Супернарко 20 Прожилки
(вискозное синие, 600 Компенсация, 000 Синий, 1150 Сине-желтый, 625 0,025 250
волокно) коричневые, 500 Красный, 1100

Желто-зеленый,
900



Продолжение табл. 68

Цвет поляризации
Цвет и разница в оптическом пути, ммк

Двой
ное лу- 
чепре-

Разница

Волокно
Диа-
метр,

мк

под углом 45° ' 
и разница

в оптическом пути,|
красная пластинка первого порядка пластинка в четверть волны ческом 

пути, 
м м к/ 10 мк  
толщиным м к — 550 ммк +  550 ммк — 12 5 ммк -{-125 м м к ние

Нарко (вискоз
ное волокно)

. 20 Равномерный яр
ко-желтый, 400

Серовато-желтый,
150

1

Желтый, 10С0 
Синий, 900

Светло-желтый,
275

Коричневый с си- 
. ними прожил

ками, 525

0,020 200

Брилбо (вискоз
ное волокно)

22—25 Прожилки
коричневые, 450 
красные

Серовато-желтый,
100

Коричневый II, 
1000

Желто-зеленый

Желтый, 325 Сине-коричневый,
575

0,023 225

Медноаммиач- . 
ное волокно

‘ 14 Равномерный 
желтовато-бе
лый, 225

Желтый, 325 Желто-зеленые 
кромки, 900

Стальной, 100 Коричневый, 450 0,018 160

Другие регенерированные волокна

Викара 16 Серый, 75 Коричневый, 425 Синий, 675 Компенсация, 25 Желтовато-белый,
250

0,009

Альгинатное
волокно

30 Весьма слабое 
двойное луче
преломление, 
очень темный, 
50

Коричневый, 500 Синий, 600 Серый, 75 Светло-желтый,
200

0,001
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5. МИКРОПЛАВЛЕНИЕ

Кофлеры [131] и Мак-Кроун 1160, 161] описали общую методику иден
тификации материалов методом микроплавления. Грабар и Хессли [67] 
разработали приведенную ниже методику, применимую в основном к волок
нам; однако блоки и пленки из полимеров также можно идентифицировать, 
если использовать тонкие стружки с их поверхности. В большинстве слу
чаев для исследований требуется поляризационный микроскоп. Для опре
деления знака удлинения применяют красную пластинку первого порядка; 
она также удобна для определения момента исчезновения двойного луче
преломления. Используемая нагревательная плитка должна быть тщатель
но откалибрована.

Для определения температуры плавления и характерного поведения 
образца при нагреваний- на половину предметного стекла, смоченную кап
лей силиконового масла (например, «Дау Корнинг» 710), кладут несколько 
нитей образца, накрывают их покровным стеклом и весь препарат помещают 
на нагревательный столик микроскопа. Длина нитей обычно составляет 1—
2 мм. Перед нагреванием следует с помощью линии Бекке установить, боль
ше или меньше продольный показатель преломления образца по. сравнению 
с показателем преломления силиконового масла. У дакрона, найлонов 
66 и 6, куралона, верела, викары и сарана продольные показатели прело
мления больше, чем у силиконового масла. Это позволяет сделать предва
рительный отбор. После этого начинают нагревать столик микроскопа со 
скоростью около 3 град/мин и отмечают при этом следующие характерные 
стадии и соответствующие им температуры: 1) резкая продольная усадка, 
2) изменение цвета, обусловленное разложением, 3) изменение- цветов 
поляризации, 4) поперечное набухание, которое обычно предшествует плав
лению, но может протекать и одновременно с ним, 5) начало плавления 
и 6) конец плавления, отмечаемый по исчезновению последних следов двой
ного лучепреломления.

Дополнительные данные относительно поведения при плавлении мож
но получить, расплавляя часть полимера без силиконового масла-, Легкое 
надавливание на покровное стекло вызывает растекание расплава в тонкую 
пленку. Если предметное стекло перенести на холодный столик микроско
па, то можно увидеть, кристаллизуется ли расплав или переохлаждается. 
Найлон, например, кристаллизуется в сферолиты, а дакрон переохлаждает
ся с образованием изотропной пленки, которая кристаллизуется только 
при повторном нагревании примерна до 100°.

Для определения эвтектической точки плавления и соответствующего 
поведения образца на предметное стекло помещают несколько нитей поли
мера и насыпают на них с кончика иглы 2—3 мг n-нитрофенола (т. пл. 113— 
114°). Реагент разравнивают легким постукиванием по предметному стеклу 
и накрывают покровным стеклом. По другому способу волокна можно 
покрыть слоем n-нитрофенола, положить покровное стекло и подвигать его 
небольшими круговыми движениями, слегка прижимая канцелярской резин
кой. Если теперь снять покровное стекло и слегка постукать им и предмет
ным стеклом (держа их ребром) о стол, то большая часть волокон и реаген
та осыпается. При возвращении покровного стекла на место волокна на неко
торых участках будут содержать оптимальное количество реагента, 
п-Нитрофенол должен быть размельчен так, чтобы размер частиц составлял 
от 1 до 5 диаметров волокна. Слишком большое количество реагента, так 
же как и слишком большие размеры его частиц, делает нечетким начало 
плавления. Предметное стекло нагревают на нагревательном столике микро-
18 Заказ № 1329



Таблица 69

Данные по микроплавлению синтетических волокон а [67]

Нагревание одних волокон Нагревание с п-нитрофенолом

Волокно т. пл,, б 
°С характерные изменения

эвтекти
ческая 

т. пл. В,°С
характерные изменения

Арнел 297—300 Исходное волокно почти 96—100 Существенных изменений

Викара 265—275

изотропно, однако от
четливое двойное луче
преломление ( +  ) появ
ляется при 60—70°. Цве
та поляризации исчезают 
примерно с 290°. Затем 
начинается резкое плав
ление. Волокна изме
няют цвет

Цвета поляризации исче-

не наблюдается 

Заметно набухание вы-
зают примерно с 240— 
250°, и волокна изме
няют цвет. При 260— 
265° становятся изо
тропными; плавятся при 
265—275° и буреют при

ше 90°. При плавлении 
re-нитрофенола увеличи
вается набухание, но во
локно не растворяется. 
Удлинения изменяются 
от ( +  ) к изотропному

Дакрон 252—270

разложении. Не пла
вятся при нагревании 
на воздухе

Существенных изменений 109—112

при 103 —108° и к (— ) 
выше 110— 115°

Резкое и полное плавле-

Найлон 251—264

до плавления не наблю
дается

Равномерный серый цвет 71—75

ние

Плавление растянуто, но
66 - поляризаций низкого по- полностью заканчива-

Ацетат- 235—245

рядка появляется после 
начала плавления и со
храняется до заверше
ния плавления 

Примерно при 235° наблю- 88—92

ется до плавления га-нит- 
рофенола

Заметно набухает вы-
ное во
локно

Найлон 6 215—226

даются усадка и поблед
нение цветов поляриза
ции. Становится изо
тропным при 240—245° 
Как и для найлона 66 69—73

ше 80°. Имеет тенденцию 
сохранять форму при 
плавлении

Плавление происходит рез-

Сараи 170—176 Заметная усадка - около

ко и обычно завершается 
при 80—85°

Лишь очень слабая усадка
160°; цвет поляризации 
приближается к серому 
низкого порядка ( —) 
вплоть до начала плав
ления

или набухание при 140— 
150°; затем разложе
ние с выделением газа 
и покраснение



Продолжение табл. 69
Нагревание одних волокон Нагревание с л-нитрофенолом

Волокно т. п л ., б 
°С характерные изменения

эвтекти- 
чеекая 

т. пл. в , °С
характерные изменения

Дайнел — ' Медленная усадка при 
температуре выше 135°.

85—89 Довольно резкое плавле
ние обычно завершается

Цвета поляризации исче
зают начиная примерно 
от 175°. Становятся 
изотропными при 190°

при 95— 100°

Орлон Удлинение изменяется от 
(—) к изотропному 
при 165—180° и далее 
к ( +  ) при 185—200°. 
Снова становится (—) 
после охлаждения

103—106 Заметно набухает при тем
пературе выше 95— 100°. 
Плавление сопровождает
ся сильной усадкой

Акрилан Как н для орлона 106—109 Плавление медленно в на
чале, во ускоряется при 
108— 110°

Куралон Легкая усадка при 215°. 
При 220— 225°—рез
кая усадка, набухание,- 
большинство волокон 
становятся изотропными 
или принимают серый 
цвет поляризации весьма 
низкого порядка. Не
большое двойное луче-

105—108 Резкая усадка при 105— 
110°, но плавление на
блюдать трудно. Пол
ностью растворяется 
в расплавленном «-ни
трофеноле

преломление сохраняется 
в некоторых волокнах 
до 290— 300°

Верел — Удлинение отрицательно. 92—95 Заметных изменений до
Цвет поляризации исче
зает начиная от 135— 
145°. Становится изо
тропным к 160— 170°. 
Нет определенной точки 
плавления, но вблизи 
200° волокна выглядят 
спекшимися

очень резкого плавле- 
ления не наблюдается

Дарлан Удлинение отрицательно. 
При 180— 190° резкая 
усадка, большинство во
локон становятся изо
тропными и набухают. 
Все волокна изотропны 
при 205—210°

104—107 Заметных [изменений до 
резкого плавления не наб
людается

а Приводимые величины получены на нагревательном столике Кофлера; при использовании 
другого оборудования результаты могут несколько отличаться.

® Температура плавления от появления первых признаков плавления 'до последних следов 
двойного лучепреломления воспроизводится с точностью до 2°.

в Эвтектическая точка плавления — это температура, при которой отмечается первое 
определенное плавление. Приводится с интервалами 3 или 4°.

18*
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скопа со скоростью 3 град!мин и отмечают следующие характерные стадии 
и соответствующие им температуры: 1) резкая продольная усадка, 2) попереч
ное набухание, 3) начало плавления, 4) полная или неполная нераствори
мость волокон в расплавленном n-нитрофеноле. Характерные данные для 
микрЬплавления ряда волокон приведены в табл. 69.

Таблица 70
Температура микроплавления синтетических волокон [236]

Волокно Температура плавле
ния, °С

Полиэтилен (высокой плотности, линей- 126—135
ный)

Полипропилен (изотактический) 165—166
Поливинилиденхлорид (саран) 174—176
Поливинилхлорид (ровил 55) 206—208
Полиамид (найлон 6) 224
Полиэфир (викрон Р23) 238
Полиэфир (дакрон 54, 64) 257—258
Полиамид (найлон 66) 264
Белок (викара) 278
Полиэфир (кодел) 290
Триацетат (арнел) 297

Смит [236] применил метод микроплавления в своей схеме идентифи
кации синтетических волокон. При помощи такого же оборудования он полу
чил результаты, приведенные в табл. 70. Некоторые волокна не плавятся, 
но проявляют резкую и сильную усадку; например, нитрил (дарван Х-7) 
при 180—182°, поливиниловый спирт (винал 5F, тип RHT) при 223—226° 
и поливиниловый спирт (винал 5С, типа МСМ) при 228—23Г.

Простая методика микроплавления волокон описана также Фишером 
и Картнигом [55].

6. ПОДСЧЕТ волокон

В тех случаях, когда применимы методы, основанные на растворимости, 
их следует предпочитать микроскопическим. Однако, если химическое 
разделение невозможно или один компонент содержится в ничтожно малой 
концентрации, а также в тех случаях, когда образец слишком мал для 
химического анализа, одним из наиболее удобных методов является коли
чественное определение путем подсчета волокон под микроскопом. Глав
ный недостаток этого метода — утомительность счета, когда требуется 
получить наивысшую точность. Из источников ошибок можно назвать.труд
ность идентификации волокон, малые размеры образца по отношению к неод
нородности смеси и необходимость использования при расчете меры веса 
на единицу длины или удельного веса.

Сравнение контрольных анализов образцов бумаги, содержащей 30% 
■тряпья и 70% древесной целлюлозы, проведенные в шести лабораториях, 
иллюстрирует разброс результатов, получаемых опытными лаборантами. 
Наибольшее различие между двумя определениями, проводимыми одним 
вналитиком с одним и тем же образцом, составило 10%. Семь лаборантов 
провели контрольные измерения с разбросом в пределах 5%. Результаты 
контрольных, анализов образцов, содержащих определенное количество дре-
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встряхивают. Добавляют еще воду и встряхивание продолжают до тщатель
ного измельчения бумаги. Затем суспензию разбавляют до концентрации 
волокон примерно 0,05%. На чистые предметные стекла размером 25 X 
X 75 мм наносят концентрированным раствором стеарата алюминия тонкие 
линии на расстояний 25 мм от краев. Линии проводят параллельно краю 
.стекла. Эти линии будут удерживать суспензию волокон на площадках 25 X 
. X 25 мм у каждого края стекла. Стекла кладут на горизонтальную горя
чую плитку. Шприц или калиброванную пипетку погружают в тщательно 
перемешанную суспензию, отбирают несколько миллилитров и быстро нано
сят по 0,5 мл на каждый край стекла. Часть воды испаряют и по суспензии 
осторожно проводят иглой, чтобы равномерно распределить волокна по пло
щадке. Стекла оставляют на горячей плитке до полного высыхания. После 
охлаждения препараты окрашивают подходящим реактивом.

Окрашенные образцы, накрытые покровным стеклом, помещают на подвиж
ный предметный столик микроскопа и считают различные виды волокон 
на предметном стекле, отступая на 2,5 мм от длинной кромки. Всего 
делают пять проходов на одном конце стекла на расстоянии 5 мм друг 
от друга. Каждое волокно, проходящее через визирную линию окуляра, 
независимо от его размера считают за одно. Если попадается скопление 
волокон, что нередко бывает при анализах древесной массы, то определяют 
общее число отдельных волокон в нем и считают их, как будто бы они полно
стью разделены. Распределение волокон должно быть таково, чтобы за пять 
проходов можно было сосчитать от 200 до 300 волокон. Подсчет повторяют 
на другом конце стекла. Если эти два результата отличаются не более чем 
на 5%, то дальнейших подсчетов не проводят. Если расхождение превыша
ет эту величину, то делают еще один подсчет на одном конце другого стекла 
и эти три результата усредняют. Найденное соотношение различных воло
кон выражают в процентах от общего веса смеси волокон ближайшим 
числом, кратным пяти. Весовые коэффициенты, приведенные в табл. 71, 
предложены в инструкциях [6, 52], однако ввиду того что они зависят от 
размеров считаемых элементов, для получения наивысшей точнс^рти 
аналитику необходимо определить их для данной суспензии.

Для количественных анализов текстильных волокон также детально 
разработан стандартный метод [12], описанный ниже.

Для анализа тканей берут лоскут размером по меньшей мере 50 X 50 мм. 
Если выработка ткани имеет определенную периодичность, то образец дол
жен содержать полный набор всех видов нитей. Определяют число нитей 
по основе и утку и из каждого направления выбирают наугад несколько 
нитей пропорционально их общему числу в этом направлении. Общее число 
нитей основы и утка для анализа должно быть не менее 20 для тканей, 
содержащих смеси растительных волокон или смеси казеинового волокна 
и шерсти, и около 10 для тканей, состоящих из смеси шерстяных волокон. 
Если анализируется пряжа, то из нити длиной не менее 1,8 м вырезают через 
приемлемые промежутки по крайней мере 20 отрезков длиной по 5 ^ 'К а ж 
дый для пряжи, состоящей из смеси растительных волокон или из смеси 
казеиновых волокон и шерсти, и не менее 10 таких же отрезков для пряжи, 
состоящей из смеси шерстяных волокон. Когда в распоряжении имеется 
нить короче 1,8 м, она должна быть вся изрезана на такие отрезки.

Приблизительно 25 мм из каждого отрезка разрезают на мелкие кусоч
ки длиной 0,5—1 мм. Чем короче будут эти кусочки, тем легче будет при
готовить однородную суспензию. Кусочки собирают на бумагу контрастно
го тона и ссыпают в коническую колбу емкостью 75 или 125 мл\ кусочки 
можно нарезать и прямо в колбу. Затем в колбу добавляют воду в таком
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количестве, чтобы при встряхивании закрытой колбы получалась достаточ
но плотная однородная взвесь волокон. Кипячение воды или добавление 
стеклянных бусинок облегчает образование суспензии. На предметном стек
ле карборундовым резцом проводят две параллельные линии на расстоя
нии 25 мм друг от друга. Пипеткой с широким отверстием наносят между 
ними 0,5—1,0 мл хорошо взболтанной суспензии. Следует брать такое коли
чество жидкости, чтобы после испарения воды оставался тонкий равномер
ный слой волокон. При необходимости волокна следует окрашивать реакти
вом Герцберга.

Подсчет волокон ведут при увеличении в 200—250 раз. Считать начина
ют от верхнего или нижнего угла квадрата размером 25x25 мм. При пере
мещении предметного стекла в горизонтальном направлении считают и иден
тифицируют все волокна, проходящие под перекрестием. После каждого 
прохода поперек образца предметное стекло поднимают на 1—2 мм по верти
кали и продолжают считать таким образом до тех пор, пока вся площадь 
■образца не будет пройдена. Подобным же образом считают волокна, прохо
дя образец вертикально и отступая каждый раз на 1—2 мм по горизонтали. 
Общее число волокон, сосчитанных по горизонтали и вертикали, должно 
■быть не менее 1000.

При расчетах используют диаметр волокна, найденный усреднением 
100 измерений. Для этих измерений волокна берут непосредственно из 
исходной пряжи, а не из суспензии. При работе применяют кедровое масло, 
в котором волокна не набухают. Число волокон каждого сорта умножают 
на квадрат среднего диаметра и на удельный вес. Плотности различных 
волокон даны в табл. 72. Типичный подсчет относительного содержания 
хлопка, льна и вискозного шелка в ткани приведен в табл. 73.

Таблица 72
Плотность различных волокон [12]

>Волокно Плотность Волокно Плотность

Найлон ■ 1,14 . Шелк (обесклеенный) 1,35
Шелк тюссо 1,27 Конопля и джут 1,48
Зеин 1,25 Лен 1,50
Казеин 1,29 Рами 1,51
Шерсть а 1,30; 1,31 Медноаммиачное волокно 1,52; 1,51
Шерсть ангорской козы и 1,32 Фортизан 1,52

верблюда Вискозный шелк 1,53
Ацетатный шелк 1,33 Хлопок 1,55
Шелк (сырец) 1,33 Саран 1,72
Виньон 1,35 Стекловолокно 2,56; 2,52

а Немедуллированная; медуллированная шерсть имеет более низкую плотность.

Многие животные волокна имеют одинаковый удельный вес в преде
лах ошибки измерения. Это позволяет легко анализировать смесь таких 
волокон следующим способом. С хорошо перемешанного образца делают 
поперечный срез и проектируют его на лист бумаги. Контуры волокон обво
дят карандашом и идентифицируют. Планиметром или взвешиванием выре
занного контура определяют площадь, занимаемую каждым волокном.
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Таблица 73
Типичный расчет содержания волокон в образце [12]

Хлопок Лен
Вискоз

ный
шелк

Число сосчитанных волокон (N) 521 458 235
Диаметр волокна (D), мк 18,0 16,0 21,6
Плотность (S) Г, 55 1,50 1,53
N XD 2X S 261 600. 175 900 167 700
Содержание волокна в образ- 43 29 28

це, %

Для воспроизведения очертаний можно использовать микрофотографию. 
Луниак [150] дал формулу для определения поправки, вносимой в расчет 
площади волокон, срезанных наклонно. Поправка может достигать несколь
ких процентов, но ее нахождение весьма трудоемко.

Иногда при микроскопическом исследовании ткани обнаруживается, 
что различные нити разделяются на отдельные волокна.

В этом случае нити можно механически разделить и взвесить. Такой 
способ в большинстве случаев дает лучшие результаты, чем химический 
анализ.

III. ИДЕНТИФИКАЦИЯ ВОЛОКОН ОКРАШИВАНИЕМ

1. ЦЕЛЛЮЛОЗНЫЕ ВОЛОКНА 

А. Иодсодержащие краски

Большинство из многочисленных эффективных реактивов и методов 
окрашивания, используемых в микроскопическом анализе целлюлозы и ее 
производных, было разработано для целей ботаники, а также, технологии 
производства бумаги и текстильных материалов. Хотя в некоторых случаях 
применяют окрашивание красителями, работа с целлюлозными волокнами 
чрезвычайно облегчается разнообразными универсальными реактивами, 
содержащими иод в сочетании с галогенидами металлов. На основании соб
ственных исследований и анализа литературных данных Роу [205] сделал 
следующие выводы:

1. Окрашивание волокон иодом представляет собой коллоидный про
цесс, состоящий в адсорбции иода на поверхности материала. Любые веще
ства, которые изменяют природу адсорбированного иода или характер адсор
бента, влияют на окрашивание.

2. Лигнинсодержащие материалы, адсорбируя иод, окрашиваются в жел
тый цвет, что можно рассматривать как результат равномерной адсорбции 
частичек иода на негидратированной поверхности лигнина. Такой процесс 
адсорбции происходит беспорядочно, не давая сколько-нибудь заметной 
анизотропии или дихроизма, и может протекать в водных и органических 
р аствор ител ях.

3. В зависимости от способа приготовления образца, а также от состава 
реактива окраска крахмала и целлюлозы может изменяться от оранжевой 
через красную и фиолетовую до синей.' Для протекания этих реакций сущест
венно присутствие воды и ионов иода, а, также наличие гидроксильных групп.
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Увеличение видимых размеров частиц углеводов ведет к их повышенному 
набуханию и гидратации, что в свою очередь' приводит к изменению окрас
ки от оранжевой до красной или от фиолетовое до синей. Синяя окраска 
сильно дихроична, что указывает на анизотропию адсорбции. Окрашивание 
углеводов, вероятно, связано с образованием адсорбционных комплексов 
иода, иодида и воды вблизи гидроксильных групп.

4. Йодистый калий вводят в состав краски для образования иод- 
иодидного комплекса, который дает возможность повысить содержание иода 
в водных красках. Это необходимо для окрашивания целлюлозных мате
риалов.

5. Наличие хлористого цинка, хлористого кальция и хлористого алю
миния способствует набуханию волокна и увеличивает размеры адсорбци
онного комплекса иода, иодида и воды. В результате этого в реакции может 
участвовать большее число гидроксильных групп и большее число молекул 
воды сможет войти в адсорбционный комплекс.

6. Окраска волокон, состоящих из нескольких компонентов, склады
вается из цветов отдельных структурных составляющих, однако при нали
чии заметного количества лигнина цвет его обычно преобладает.

В другом исследовании окрашивания иодом Щвертассек [224] пришел 
к выводу, что аморфные производные, такие, как ацетилцеллюлоза, окра
шиваются в коричневый цвет, а кристаллические производные, как, напри
мер, гидратцеллюлоза,— в синий. Ввиду того что аморфные участки в цел
люлозе более доступны, коричневая окраска появляется в первую очередь, 
но после вымывания иода сохраняется синяя окраска.

(1) КРАСКИ, с о д е р ж а щ и е  х л о р и с т ы й  цинк, иод и йодистый
КАЛИЙ

Вероятно, наиболее распространенным реактивом при микроскопи
ческих исследованиях бумаги и текстильных материалов является краска 
Герцберга [94]. Основной состав ее был указан в ботанической литера
туре при описании пробы Шульца еще в 1875 г. [29], хотя Гмелин [247] 
и Рэдлкофер [196] еще раньше сообщили об окрашивании целлюлозы иодом. 
Герцберг предложил использовать эту краску для исследования бумаги.

Гигроскопичность хлористого цинка и наличие в нем примесей, по-види
мому, были главной причиной непостоянства результатов в ранних иссле
дованиях. Однако после того как х. ч. плавленый хлористый цинк стал 
легко доступен, проверка плотности раствора оказалась излишней, и эта 
методика стала настолько простой и удобной, что теперь рекомендуется 
в общих технических условиях на бумагу [6, 52, 241].

Реактивы
Раствор А . Водный раствор хлористого цинка, х. ч. (плавленые палочки в запе

чатанных склянках), насыщенный при 20°.
Раствор Б. Иод, х. ч., 0,25 а; йодистый калий, х. ч., 5,25 г; дистиллированная 

вода, 12,5 мл.

Методика определения
Смешивают 25 мл раствора А , отмеренного нри 20°, с раствором Б. Смесь наливают 

в узкий цилиндр и дают отстояться до осветления. Жидкость декантируют в колбу 
с притертой пробкой и добавляют к раствору небольшую крупинку йода.

Краску следует хранить в темноте или в посуде из темного стекла. Указывают 
различные сроки хранения этой краски [169, 172]. Было найдено, что удобно'
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приготавливать несколько сотен миллилитров реактива для работы в течение 8—• 
10 месяцев. Для получения надежных результатов цветные реакции свежеприготовлен
ной краски следует контролировать по известным волокнам [169, 172]. Если 
■один и тот же раствор используют в течение продолжительного времени, то его необ
ходимо контролировать примерно раз в месяц.

Таблица 74
Цвета, получаемые при окрашивании краской Герцберга [68, 104]

М а т е р и а л Ц в е т

Альгинаты Желтый
Отбеленный сизаль Сине-фиолетовый
Отбеленная щелочная целлюлоза Фиолетовый
Ацетилцеллюлоза Бледно-желтый (растворима)
Медноаммиачный шелк- Красновато-фиолетовый
Альфа-целлюлоза из твердой древесины Темный сине-фиолетовый

Отбеленная сульфитная целлюлоза из твер-
Глубокий сине-фиолетовый 
Темный фиолетово-синий

дой древесины
Крафт-целлюлоза из твердой древесины, Глубокий тусклый сине-фиолетовый

неотбеленная, отбеленная и очищенная
Найлон Желтый
Тряпье Темный рубиново-красный
Отбеленная сульфитная и альфа-целлюлоза Фиолетовый

из древесины хвойных пород Тусклый сине-фиолетовый

Крафт-целлюлоза из древесины хвойных по-
Сине-фиолетовый 
Тусклый фиолетово-синий

род, неотбеленная, отбеленнаяи очищенная
Неотбеленная сульфитная целлюлоза из Тусклый сине-фиолетовый

древесины хвойных пород
Неотбеленный сизаль Очень тусклый сине-фиолетовый
Неотбеленная щелочная целлюлоза Темный тусклый синевато-фиолетовый
Вискозный шелк От красноватого до фиолетового (сре-

Вискозный шелк, модифицированный смо-

занные концы интенсивно окраши
ваются)

Коричневый
лой и белком

Шерсть Желтый

Приведенные в табл. 74 цвета служат лишь для ориентировки, так как 
окраска может сильно меняться в зависимости от условий приготовления 
образца и обработки. Краска Герцберга окрашивает волокна с высоким 
содержанием лигнина в интенсивно желтый цвет; дерево, солому и эспарто, 
обработанные любым способом,— в синий; хлопок, лен и некоторые 'отбе
ленные структурированные волокна — в красный или розовый. Характер
ные цвета получаются с волокнами регенерированной целлюлозы. Ацетил
целлюлоза окрашивается в интенсивно желтый цвет и растворяется в реакти
ве. Полиамидные волокна приобретают желтую окраску. Колкин [26] сооб
щает, что окраска получается более резкой, если образец после вымачива
ния и перед нанесением краски просушивать в печи, а не промокать
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фильтровальной бумагой. Некоторые аналитики уделяют большое внима
ние подробному описанию данной цветной реакции, но так как эти 
описания редко связаны с каким-либо стандартом цвета и поскольку каж
дый может легко самостоятельно проверить цвета на известных волокнах, 
описание этих подробностей вряд ли оправданно.

(2) КРАСКИ, СОДЕРЖАЩИЕ ХЛОРИСТЫЙ КАЛЬЦИЙ, ИОД 
И ЙОДИСТЫЙ КАЛИЙ

Краска Сутермейстера [239] типична для этой группы красок, 
которые отличаются от краски Герцберга тем, что в их состав входит 
хлористый кальций вместо хлористого цинка. Получаемой реактив дает 
менее интенсивную окраску по сравнению с краской Герцберга. В неко
торых случаях это может быть преимуществом. Два используемых раствора 
сохраняются не хуже, чем смесь растворов реактива Герцберга. Однако 
они применяются к волокнам по отдельности, что делает их неудобными 
для повседневной работы.

Реактивы
Раствор А. Иод, 1,3 г; йодистый калий, 1,8 г; вода, 100 мл.
Раствор Б. Хлористый кальций, прозрачный насыщенный водный раствор.

Методика определения
К увлажненным волокнам, помещенным на предметное стекло, добавляют 1 — 

2 капли раствора А. Спустя 1—2 мин раствор удаляют фильтровальной бумагой. 
Наносят 1 каплю раствора Б и иглой расчесывают волокна. Затем препарат накрывают 
покровным стеклом.

Улучшенным вариантом краски Сутермейстера является «краска А», 
или модифицированная краска Сутермейстера [68].

Реактивы
Раствор А . Хлористый кальций, х. ч., 100 г; дистиллированная вода, примерно 

150 мл. Раствор доводят до плотности 1,36 при 28°.
Раствор Б. Сухой иод, 0,65 г; сухой йодистый калий, 0,9 г; дистиллированная 

вода, 50 мл.

Методика определения
45 мл раствора А смешивают с 5 мл раствора Б и затем добавляют крупинку иода. 

Краску хранят в темной стеклянной посуде.

Графф [70] показал, что квалифицированные аналитики могут исполь
зовать «краску А» в некоторых ответственных' анализах, получая при 
этом результаты, которых не удается достичь с краской Герцберга. 
Однако для реализации максимальной чувствительности этой краски 
требуются особая тщательность, а также применение эталонных образцов 
и цветных пластинок Граффа. Характерные цветные реакции приведены 
в табл. 75.

Другим вариантом этого иодсодержащего реактива является краска 
Ли [143]. Для ее приготовления смешивают 5 об. ч. насыщенного водного 
раствора хлористого кальция, 10 об. ч. воды и 4 об. ч. 2%-ного водного раст
вора йодистого калия, насыщенного иодом. Волокна исследуют непосред
ственно в реактиве. Характерная окраска различных, материалов приведена 
в табл. 76.



Цвета, получаемые при окрашивании модифицированной краской 
Сутермейстера, или «краской А» [68]

Таблица 75

Материал Цвет

Отбеленная щелочная целлюлоза Сланцево-фиолетовый
Альфа-целлюлоза из твердых пород Светлый пурпурно-винный 

Светлый красный
Светлый винно-сиреневый

Отбеленная крафт-целлюлоза из твердых Винно-пурпурный
пород

Отбеленная сульфитная целлюлоза из твер- Глубокий сероватый бледно-лиловый
дых пород

Очищенная крафт-целлюлоза из твердых Синий
пород

Неотбеленная крафт-целлюлоза из твердых Сланцево-фиолетовый
пород

Тряпье Кораллово-красный
Альфа-целлюлоза из хвойных пород Светлый винно-сиреневый 

Светлый конго-розовый
Светло-коричневый серовато-винный

Отбеленная сульфитная целлюлоза из хвой- Светлый глубокий винно-бледно-лиловый
ных пород Светлый винно-сиреневый 

Пурпурно-винный
Отбеленная и очищенная крафт-целлюлоза Глубокий тусклый бледно-лиловый

из хвойных пород
Неотбеленная крафт- и сульфитная целлю- Светлый глубокий винно-бледно-лиловый

лоза из хвойных пород
•Неотбеленный и отбеленный сизаль Глубокий винно-бледно-лиловый
Неотбеленная щелочная целлюлоза Темный сланцево-фиолетовый-

Таблица 76
Цвета, получаемые при окрашивании краской Ли [143]

Волокно Цвет

Хлопок Красный
Лен Красный
Отбеленная и очищенная сульфитная целлю- Бледный красновато-фиолетовый

лоза из твердых пород 
Отбеленная сульфатная целлюлоза из хвой- Сине-фиолетовый

ных пород
Отбеленная и неотбеленная щелочная целлю- Серовато-синий

лоза
Отбеленная солома Синий
Лигнинсодержащие волокна Интенсивный желтый
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Краска Уилсона [267] отличается от вышеописанных реактивов 
тем, что она содержит йодистый кадмий вместо йодистого калия. В ее состав 
входят 0,8 г иода, 35,0 г х . ч. йодистого кадмия и 50 мл воды. Иод и соль 
растворяют в воде, помешивая, при 43°. Затем к раствору при перемешива
нии добавляют последовательно 90 мл воды, 7 мл 40%-ного раствора фор
мальдегида, 70 г х. ч. Ca(N03)2-4H20  и 20 г CdCi2-2,5H20 .

Хлориды полностью отсутствуют в краске 'Селеджера. Считают, что 
модификация краски Селеджера, предложенная Джохеганом [633, обла
дает большей стабильностью по сравнению с исходным составом.

Реактивы
Раствор Л. Нитрат кальция, х. ч.., 100г в 50 мл дистиллированной воды.
Раствор Б. Йодистый калий, х. ч., 8 г; дистиллированная вода, 90 мл; иод, 

х. ч., 1 г.

Методика определения
Ко всему количеству раствора А добавляют 3 мл раствора Б, тщательно их пере

мешивают, добавляют иод и оставляют стоять в течение недели. Различные волокна 
дают заметно отличающуюся окраску. Однако Поттер [191] установил, что небольшие 
различия в оттенках иногда мешают провести четкое определение.

(3) КРАСКИ, СОДЕРЖАЩИЕ ХЛОРИСТЫЙ АЛЮМИНИЙ, ХЛОРИСТЫЙ 
КАЛЬЦИЙ, ХЛОРИСТЫЙ ц и н к ,  и о д  И й о д и с т ы й  КАЛИЙ

По-видимому, наиболее универсальной иодсодержащей краской 
является «краска С» Граффа [68, 70]. Приготовление и использование 
этой краски требуют исключительной тщательности, что затрудняет ее 
применение в повседневной работе.

Реактивы
Раствор А. 40 г А1С13-6Н20  примерно в 100 мл дистиллированной воды. Удель

ный вес доводят до 1,15 при 28°.
Раствор Б: 100 г х. ч. хлористого кальция растворяют примерно в 150 мл дистил

лированной воды. Удельный вес доводят до 1,36 при 28°.
Раствор В. 50 г х. ч. плавленого хлористого цинка в палочках растворяют 

примерно в 25 мл дистиллированной воды. Удельный вес доводят до 1,8 при 28°.
Раствор Г. Йодистый калий, х. ч., 0,9 г; сухой иод, 0,65 г; дистиллированная 

вода, 50 мл.

Методика определения
В высокой склянке смешивают 20 мл раствора Л с 10 мл раствора Б и 10 мл 

раствора В. Содержимое встряхивают до полного смешения. Добавляют 12,5 мл 
раствора Г и снова встряхивают. После отстаивания в темноте в течение 24 час пипеткой 
отбирают прозрачную жидкость и добавляют кристаллик иода. Готовый реактив хранят 
в темной склянке.

По сравнению с краской Герцберга «краска С» имеет меньший срок 
службы и менее стабильна. Опытные аналитики с помощью этой краски 
могут определять степень отваривания, отбеливания и специальной обра
ботки древесной массы. Цвета, получаемые при окрашивании промыш
ленных образцов, приведены в табл. 77.



Таблица 77
Цвета, получаемые при окрашивании «краской С» [6,68]

Материал Цвет

Отбеленная альфа-целлюлоза из хвойных Светло-розовый
пород Светлый розовато-винный

Светлый винно-розовый
От умеренного красновато-оранжевого до

темно-красного
Слегка отбеленная альфа-целлюлоза из хвой- Светлый пурпурно-сиреневый

ных пород
Неотбеленная альфа-целлюлоза из хвойных Темный желто-коричневый

пород От очень светло-коричневого до коричне-
вато-серого

Отбеленная сульфатная целлюлоза из хвой- Бледный фиолетово-свинцовый
ных пород Г олубовато-зеленовато-серый

ч От темного сине-серого до сумеречно-

Средне и хорошо отваренная сульфатная
пурпурного

От сильного желтовато-коричневого до
целлюлоза из хвойных пород умеренного желтовато-зеленого и тем-

Сырая сульфатная целлюлоза из хвойных
ного зеленовато-серого 

Слабый зеленовато-желтый
пород

Неотбеленная сульфатная целлюлоза из хвой- Каменно-серый
ных пород Интенсивный тускло-коричневый

Отбеленная сульфатная целлюлоза из хвой- От светлого пурпурно-серого до слабого-
ных пород красно-пурпурного

Отбеленная сульфитная целлюлоза из хвой- Бледный пурпурно-коричневый
ных пород с восточного побережья Аме- Очень светлый винно-серый
рики и из Европы

Отбеленная сульфитная целлюлоза из хвой- Бледный пурпурно-винный
ных пород западного побережья

Сульфитная целлюлоза из хвойных пород Светлый зеленовато-желтый
средней степени отваривания

Сырая сульфитная целлюлоза из хвойных Ярко-желтый
пород /

Хорошо отваренная сульфитная целлюлоза Розово-серый
из хвойных пород

Отбеленная альфа-целлюлоза из лиственных Тусклый от синего до пурпурного
пород

Неотбеленная альфа-целлюлоза из листвен- Розовато-винный
ных пород Красный

Отбеленная сульфатная целлюлоза из лист-

Светлый винно-розовый 
Светло-винный
От слабого сине-зеленого до тусклого 

сине-зеленого и темного красновато
серого 

Синий
венных пород Тусклый от синего до пурпурного



Продолжение табл. 77

Материал Цвет

Очищенная сульфатная целлюлоза из лист- Глубокий винно-лиловый
венных пород Синий

Неотбеленная сульфатная-целлюлоза из лист- Светлый винночпурпурный
венных пород Ярко-синий

От слабого сине-зеленого до темного-
сине-зеленого и темного красновато
серого

Отбеленная сульфитная целлюлоза из лист- Очень светлый серовато-сине-фиолетовый
венных пород Очень бледный синий 

Бледный серовато-винный 
Бледный Пурпурно-винный 
От слабого пурпурно-синего до светлого- 

пурпурно-серого
Неотбеленная сульфитная целлюлоза из лист- Бледный желто-зеленый

венных пород
Гэмпи и мидзумата От светлого зеленовато-желтого до свет

лого сине-зеленого
<£ырая солома злаковых От светло-желтого до слабого зелено- 

- вато-желтого
Солома злаковых отбеленная и неотбеленная От светлого зеленовато-серого до тем-

- ‘ кого сине-серого и умеренного пур
пурно-серого

Джут отбеленный Светлый желтовато-зеленый
Джут неотбеленный Яркий желтовато-оранжевый
Козу Розовато-серый
Сырая манила Светлый зеленовато-желтый
Отбеленная и неотбеленная манила От желтовато-серого до слабого голу

бого и умеренного пурпурно-серого
Тряпье Кораллово-красный 

Умеренный красновато-оранжевый
Сизаль отбеленный Родонитово-розовый
Сизаль неотбеленный Очень светлый яшмово-красный

(4) КРАСКИ, СОДЕРЖАЩИЕ ХЛОРИСТЫЙ ЦИНК, ХЛОРИСТЫЙ 
КАЛЬЦИЙ, ИОД, ЙОДИСТЫЙ КАЛИЙ И ОРГАНИЧЕСКИЕ КРАСИТЕЛИ

Стокер и Дюран [238] описали краску общего характера, которая 
служит для отличения отбеленной сульфитной и отбеленной сульфатной цел
люлоз. Эта краска пригодна также для определения наиболее обычных 
бумажных волокон. Окрашивание проводится в четырех различных раство
рах при довольно строгом контроле температуры.

Реактивы
Раствор А. Дюпон основной оранжевый 3RN (старый С. I. 788) или эквивалент

ный краситель, 0,665 г; вода, 55 мл; этиловый спирт (95%-ный), 50 мл.
Раствор| Б. Соляная кислота, 0,02 н.
Раствор В. Краска Герцберга. См. раздел Ш-1-А-(1).
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Раствор Г. 50 г плавленого хлористого цинка в палочках и 15 г безводного хло
ристого кальция растворяют в небольшом количестве воды, разбавляют до 100 мл 
и добавляют 0,5 мл раствора Б.

Методика определения^
Образец разрывают на маленькие кусочки и насыпают в колбу с подкисленной 

водой (4 капли НС1 удельного веса 1,18 на 50 мл воды). Кипятят 1 час. Подкисленную 
воду сливают, наливают дистиллированную воду и доводят до кипения. Тщательно раз
мельчают образец, встряхивая его в колбе со стеклянными шариками. Перед употребле
нием предметные стекла и растворы охлаждают примерно до 20°. Волокна помещают 
па.предметное стекло и заливают раствором А (примерно 0,5 мл), дают постоять 1 мин 
и снимают жидкость фильтровальной бумагой. Один раз промывают раствором Б 
и насухо промокают. Заливают волокна раствором В, оставляют на 30 сек и снова 
насухо промокают. Наконец, наносят одну каплю раствора Г  и немедленно накрывают 
покровным стеклом.

Цвет выявляется примерно через 1 мин. Обесцвечивание происходит 
довольно быстро и ускоряется при повышении температуры. Спустя 30 мин 
препараты не представляют никакой ценности. Стокер и Дюран указывают 
на значительное число цветовых градаций для различных волокон (табл. 78). 
На практике, однако, найдено, что цвета несколько колеб'лются и различия 
бывает трудно установить.

Таблица 78
Цвета, получаемые с краской Стокера—Дюрана [238]

Материал Цвет

Неотбеленная сульфитная целлюлоза 
Отбеленная сульфитная целлюлозу (белиз

на примерно 80 GE)
Сульфитная целлюлоза высокой степени 

отбеливания (белизна примерно 90 GE) 
Отбеленная сульфитная целлюлоза с высо

ким содержанием альфа-целлюлозы

Неотбеленная крафт-целлюлоза

Стандартная отбеленная крафт-целлюлоза 
Отбеленная крафт-целлюлоза с высоким 

содержанием альфа-целлюлозы 
Отбеленная щелочная целлюлоза

От умеренного до темно-янтарного 
Бледно-коричневый

Очень бледный синий цвет, который через 
1—2 мин переходит в бледно-коричневый 

Очень-бледный синий цвет, который через 
1—2 мин переходит в бледно-коричневый. 
Практически не окрашивается 

От грязно-серого до защитного; отчасти си
неватый

У меренно-син еватый 
От бледного до умеренно-синего

От темного до умеренно-синего

(5) ДРУГИЕ ИОДСОДЕРЖАЩИЕ КРАСКИ

Ряд иодсодержащих красок рекомендуется для различения суль
фитной и сульфатной- целлюлоз. Однако в действительности, как отмечает 
Джохеган 162, 63], такие краски позволяют различать лишь волокна 
лиственных и хвойных пород. В то время как опытные аналитики могут 
делать это последнее определение на основе морфологии волокон, эти реакти
вы служат ценным вспомогательным средством. Их можно- применять к волок
нам, полученным почти любым из обычных химических способов. Одной из 
лучших является краска Александера [28]. Поскольку в ней использует
ся конго красный, применение всяких щелочей должно быть абсолютно 
исключено.
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Реактивы
Раствор А . Конго красный (С. I. 22120), 0,2 г в 300 мл дистиллированной воды.
Раствор Б . Нитрат кальция, 100 г в 5Q мл. дистиллированной воды.,
Раствор В. Краска Герцберга, см. раздел Ш г1-Д-(1).

Методика определения
Образец окрашивают 2 каплями раствора А: Через 1 мин избыток краски

снимают фильтровальной бумагой и образцу дают просохнуть. Добавляют 3 капли 
раствора В, затем через 1 мин каплю раствора В и быстро перемешивают их. Волокна 
рассматривают непосредственно в краске. Контраст и стабильность окраски улуч
шаются, если увеличить соотношения растворов Б и В от 3 : 1 до 5 : 1 или 6 : 1 .

Модификация краски Александера, предложенная Корном [132], 
действует быстрее, а получаемый результат не хуже, чем с исходным соста
вом. Отличие состоит лишь в отсутствии обработки в конго красном. Волок
ла помещают на 1 мин в 3 капли раствора нитрата кальция, после чего 
добавляют 1 каплю краски Герцберга. Окраска проявляется через нес
колько минут. Оба эти реактива окрашивают древесину хвойных пород 
в ярко-розовый цвет, а лиственных — в синий. Гранстейдл [79] и Корн 
[132] сообщили, что некоторые образцы щелочной и мягкоотваренной суль
фатной целлюлозы из хвойных пород не окрашиваются в указанные цвета, 
но несмотря на эти ограничения краска остается весьма полезной.

Джохеган [63] описал однораетворный реактив для проведения этих 
анализов (краска Хендриксона).

Реактив
Хлористый кальций, насыщенный раствор, 36,6 мл. 1
Вода дистиллированная, 17,8 мл.
Раствор А краски Герцберга, разбавленный на,одну треть, 18,8 мл.
Раствор Б краски Герцберга, 26,8 мл, см. раздел П1-1-А-(1).
Волокна хвойных деревьев окрашиваются в темный пурпурно-коричне

вый цвет, тогда как волокна лиственных пород приобретают более светлую, 
слегка сероватую коричневую окраску. Однако краска Александера дает 
настолько лучшие результаты, что реактив Хендриксона вряд ли может 
быть рекомендован для широкого применения. Очевидно, что некоторые 
из универсальных красок также пригодны для различения волокон 
хвойных и лиственных пород. Для этой цели подходит, например, реактив 
Селеджера [6].

Марини [155] описал метод для отличения хлопковой и еловой массы 
в растительномпергаменте путем обработки его тиоцианатом кальция и после
дующей окраски реактивом, содержащим хлористый цинк, иод и йодистый 
калий. Древесная масса синеет, а хлопковые волокна становятся винно
красными.

Повреждения лигнинсодержащих целлюлозных волокон можно выя
вить, обрабатывая их холодным 1,6 н. раствором едкого натра и помещая 
затем на предметное стекло в 2 капли 0,5%-ного раствора иода. Излишек 
иода удаляют и волокна заключают в смесь из 3 об. ч. глицерина, З об. ч. кон
центрированной серной кислоты и 1 об. ч. воды. Препарат исследуют после 
окончательного проявления окраски. Неповрежденные волокна джута 
и сизаля окрашиваются в желтый и коричневый цвета, так же как 
и7 волокна, пораженные грибком и поврежденные кислотами или кислыми 
растворами окислителей. Волокна, поврежденные теплом, светом, атмосфер
ными влияниями, а также щелочными окислителями, окрашиваются в зеле
ный или синий цвет [273].
19 Заказ Ms 1329
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Б. Анилиновые красители

Бесполезно пытаться перечислить все анилиновые красители, предло
женные для идентификации волокон. Дело не только в значительном дубли
ровании функций, но и в том, что многие из них оказались непригодными 
для новых материалов, поступающих в аналитические лаборатории. Однако 
некоторые повседневные анализы лучше всего выполнять с помощью ани
линовых красителей. К ним относятся идентификация полимеров и опре
деление степени отваривания, отбеливания и чистоты бумажной массы.

(1) ИНДИКАТОР СТЕПЕНИ РАЗМОЛА МАССЫ

Симонс [230] описал краситель, который, по-видимому, пригоден 
для определения различий в фибриллировании и степени механического 
размельчения массы. Используют два прямых красителя — оранжевый 
(С. 1.40002 или40003) и синий (С.1.24410), растворяя их в дистиллированной 
воде. Для большинства сортов древесных масс удовлетворительные результа
ты дает раствор, содержащий равные количества обоих красителей; при 
анализах тряпья лучшие результаты получают при небольшом избытке 
оранжевого красителя. Общая концентрация окрашивающего раствора 
(суммарная концентрация двух красителей) должна быть около 1%. В каче
стве образцов можно брать как бумажную массу, так и готовую бумагу. 
Бумага, -обработанная меламином, должна быть проварена с небольшой 
добавкой квасцов.

Методика определения
На предметном стекле готовят препарат из волокон по методике TAPPI Т-401 [241 ], 

где достигается равномерное распределение волокон по оголю зрения, и затем образен 
высушивают. На поверхность, занятую волокнами, наносят 6—8 капель окрашиваю
щего раствора, чтобы хорошо смочить ох,-следя при этом за тем, чтобы раствор не сте
кал со стекла. Препарат помещают на плитку с температурой 60—70°. Можно также 
применить инфракрасный нагреватель. Выпаривание досуха должно занять 5—10 Mtfh. 
Препарат промывают в протечной' воде, погружением или любым другим способом, 
при котором волокна не будут смываться. Вполне пригодна водопроводная вода, если 
она не слишком жесткая. Препарат сушат и исследуют.

Неразмолотые волокна окрашиваются в синий цвет, но в размолотом 
сырье фибриллы, изломанные волокна и раздробленные участки становятся 
оранжевыми. В сырье грубого помола и в неразмолотом сырье иногда попа
даются волокна, окрашивающиеся полностью в оранжевый или,в зеленова
то-оранжевый цвет. Цвета довольно устойчивы без заключающей среды. 
Вода, глицерин и йодистый метилен медленно обесцвечивают препарат. 
Канадский бальзам и другие подобные среды уменьшают интенсивность 
окраски.

- (2) ИНДИКАТОРЫ СТЕПЕНИ ОТБЕЛИВАНИЯ МАССЫ

Малахитовый зеленый Клемма [94, 128, 130] является простым и эффек
тивным средством для определения наличия отбеленных или неотбеленных 
волокон в препарате. Для его приготовления 2%-ный раствор уксусной 
кислоты насыщают малахитовым зеленым (СЛ. 42000). Волокна помещают 
в раствор малахитового зеленого на 1 мин. Удалив излишек красителя, 
препарат накрывают и йсследуют под микроскопом. Неотбеленные древес
ные волокна, приготовленные сульфитным или сульфатным способом, окра
шиваются в глубокий зеленый цвет; отбеленные волокна остаются бесцвет-
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ными. Частично отбеленные волокна принимают промежуточные тона. 
Получаемая окраска устойчива; на нее не влияет предварительное отвари
вание с едким натром, если тщательно удалить щелочь перед окрашиванием. 
Графф [70], однако, указал, что степень окрашивания зависит от варки так 
же, как и от отбеливания.

Сингер [231] развил методику Клемма, окрашивая после малахитового 
зеленого раствором иода в йодистом кальции или краской, содержащей 
хлористый цинк, иод и йодистый калий. Получаемые тона более интенсив
ны, чем при окрашивании только малахитовым зеленым. Неотбеленные 
целлюлоза и древесная масса окрашиваются в зеленый цвет, отбеленная 
целлюлоза — в синий.

В повседневной работе малахитовый зеленый Клемма в значительной 
степени вытесняется красителем Брайта [22]. Это, по-видимому, обусловле
но большей четкостью окраски, получаемой с красителем Брайта, что избав
ляет аналитика от неопределенности, связанной с промежуточными оттен
ками при работе с реактивом Клемма.

Реактивы
Раствор А. Хлорное железо (FeCl3-6Н20), 2,7 г в 100 мл дистиллированной воды.
Раствор Б. Желёзосинеродистый калий K3Fe(CN)g, 3,29 г в 100 мл дистиллиро

ванной воды.
Раствор В , Бензопурпурин (пурпурин 4В фирмы «Дюпон», концентрированный) 

(подобный С. I. 23500) или эквивалентное ему соединение, 3 а в 500 мл дистиллирован
ной воды.

Все три раствора должны -быть приготовлены в холодной воде.. Растворы А и Б 
фильтруют и хранят в отдельных бутылях при температуре не выше 20°. Раствор В 
необходимо приготавливать заново каждый день. Препараты окрашивают в высоких 
узких цилиндрах, подвешивая предметные стекла в растворах с помощью зажимов.

Методика определения
В цилиндре смешивают 10 мл раствора А с равным объемом раствора.5. В другой 

цилиндр наливают столько же раствора В. Растворы поддерживают при температуре 
20 ±  Г  на водяной бане. Предметные стекла с сухими волокнами увлажняют погру
жением в дистиллированную воду и затем помещают их в раствор А и Б на 20 мин. 
Препарат промывают, погружая его 6 раз в дистиллированную воду, меняют ее и снова 
погружают 6 раз. Повторяют смачивание, окрашивание и промывание волокон, исполь
зуя раствор В.

Отбеленные волокна и волокна, в  которых практически отсутствует 
целлюлоза, содержащая лигнин, окрашиваются в красный цвет, неотбелен
ные волокна и волокна, содержащие целлюлозу с примесью лигнина, ста
новятся синими.

Кантровитц и Симмонс [121] видоизменили эту трудоемкую методику 
таким образом, что время одного определения сократилось С 1 час примерно 
до 5 мин. Они достигли этого, используя для растворения бензопурпурина 
спирт вместо воды. Растворы Л и J5 оставляли без изменения, раствор 
В составляли из 0,5 г красителя, растворенного при нагревании в 100 мл 
50%-ного этилового спирта.

Методика определения
Волокна из водной дисперсии помещают на предметное стекло и фильтровальной 

бумагой удаляют избыток влаги. На волокна наносят 2—3 капли раствора А и затем 
столько же раствора Б. Волокна ворсят в смеси этих двух растворов, где оставляют их 
на 1 мин. Избыток жидкости удаляют и прибавляют 2—3 капли раствора В . Ворсят

19*
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Подокна и оставляют их в этом растворе на 2 мин. Избыток.красителя удаляют,» промы
вают один раз. в дистиллированной воде. Волокна заключают в дистиллированную воду 
и исследуют в ней.’ Получаемая окраска такая же, как и при использовании первона
чального красителя - Брайта.

Колкин и Графф [70] получали с красителем Брайта наиболее воспроиз
водимые результаты -по следующей методике. 1,5 г тщательно измельченной 
бумаги или пульпы отжимают между пальцами, переносит при комнатной 
температуре в 50 мл смеси равных частей растворов Л и Б и перемешивают 
1 мин. Затем пульпу процеживают через ткань, отжимают и промывают 
один раз в конической колбе 50 мл дистиллированной воды. Процеживают, 
отжимают, помещают в 50 мл раствора В и перемешивают 2 мин. Процежи
вают, отжимают и промывают. Отцеженную массу разбавляют до нужной 
консистенции и берут пробу на предметное отекло.

В модифицированном методе Сейберта и Майнора [225] волокна снача
ла окрашивают раствором малахитового зеленого и затем, конго красным. 
Неотбеленные волокна в зависимости от степени отваривания окрашиваются 
в зеленый, красный и зеленый цвета или имеют красные раковинки с зеле
ными краями. Отбеленные волокна приобретают красный цвет. С щелочной 
целлюлозой получены отрицательные результаты.

Фильц [54] также видоизменил методику окрашивания Брайта с целью 
сокращения времени анализа. Однако получаемые этим способом результа
ты не так надежны, как в исходном варианте, хотя Поттер [191] считает, 
что этой методикой можно пользоваться, если не требуется особая точность.

В обширном обзоре Шульце [219] сравнивает результаты, полученные 
но методикам Лофтона — Меррита, Брайта, Клемма (с малахитовым зеле
ным, с малахитовым-зеленым — конго красным) и методами первичной и вто
ричной флуоресценции, для различных пульп с содержанием лигнина при
мерно 1—9%. Он установил, что методика с малахитовым зеленым и мето
дика Лофтона — Меррита [149] наиболее чувствительны для определения 
содержания лигнина в сульфитной целлюлозе. Флуоресценция является 
относительно мало чувствительным методом для этого анализа.

Графф [69] не рекомендует применять краситель Брайта для определе
ния степени отбеливания, а предлагает использовать его лишь как индика
тор степени и равномерности отваривания пульпы.

(3) И Н Д И К А Т О Р Ы  С Т Е П Е Н И  О Т В А Р И В А Н И Я  Ц Е Л Л Ю Л О З Ы

Графф [69, 70] указал, что-при рассмотрении результатов, получаемых 
с красителем Брайта, следует учитывать некоторое непостоянство состава 
пульпы. Пульпы средней варки, например, имеют весьма непостоянную 
степень удаления лигнина из волокон в отдельной варке. Волокна средней 
и мягкой варки, а также специально обработанные неотбеленные пульпы 
дают цветные реакции, по которым трудно отличить отбеленные- волокна 
от неотбеленных. Подобным образом цветные реакции реактива на основе 
железосинеродистого железа(Ш) зависят от относительного количества 
лигнина, остающегося в массе. Однако, поскольку абсорбция красителя 
волокном зависит от очистки волокон в пульпе, цвет отдельных волокон 
в неотбеленных пульпах с красителем Брайта изменяется в зависимости 
от степени варки от синего через серовато-синий, сине-красный и красно
синий до красного. Эти реакции можно использовать для определения сте
пени и равномерности одаривания неотбеленных пульп, приписывая неко
торые произвольные значения различным оттенкам. Предлагаются следую
щие значения: си н и й — 20%-отваривания, серовато-синий -тт, 40%, сине
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красный — 60%, красно-синий — 80%, красный — 100%. Вели процентное 
содержание волокон каждЬй цветовой группы умножить на соответствую
щую степень отваривания, то пои помощи окрашивания можно получить 
количественные оценки.

. (4) ИНДИКАТОРЫ СУЛЬФАТНОЙ И СУЛЬФИТНОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Неотбеленные сульфатную и сульфитную целлюлозы обычно различают 
с помощью красителя Лофтона —Меррита [149].

Реактивы
Раствор А. Малахитовый зеленый, .2 г в 100 мл дистиллированной воды. 

' Раствор Б. Фуксин основной, 1 г в 100 мл дистиллированной воды. 
Раствор В. Соляная кислота, 0,1%-ная.

Методика определения
1 ч. раствора А добавляют к 2 ч. раствора Б. Раствор наносят на волокна и дают 

постоять 2 мин. Избыток жидкости удаляют плотной фильтровальной бумагой и обра
зец смачивают несколькими каплями соляной кислоты. Через 30 сек избыток кислоты 
удаляют, добавляют несколько капель дистиллированной воды и исследуют препарат.

Красители из разных источников обнаруживают значительные разли
чия, поэтому каждую новую партию следует контролировать по эталонным 
волокнам. Появление пурпурных волокон в неотбеленной сульфатной цел
люлозе указывает на избыток фуксина. В этом случае следует добавить 
малахитовый зеленый. Если неотбеленные сульфитные волокна окраши
ваются в зеленый или синий цвет, то, следовательно, в реактиве содержится 
слишком много малахитового зеленого. Как правило, неотбеленные суль
фатные волокна окрашиваются в синий или сине-зеленый цвет, а неотбелен
ные сульфитные волокна — в пурпурный или бледно-лиловый- При наличии 
специально обработанной неотбеленной крафт-целлюлозы, отбелендой суль
фитной и сульфатной целлюлоз количественное определение становится 
ненадежным [69]. Применение этого красителя в повседневной работе 
следует ограничить анализами для отличения неотбеленной сульфитной цел
люлозы хвойных пород от неотбеленной необработанной сульфатной целлю
лозы хвойных пород.

Висбар [268] предпочитает видоизмененный краситель Лофтона — 
Меррита.

Реактив
Основной фуксин (С. I. 42510), 1%-ный водный раствор, 4,4 мл\ малахитовый 

зеленый, 2%-ный водный раствор, 2,2 мл; соляная кислота, 5%-ная (приготавливается 
разбавлением 1,34 г 37%-ной НС1 до 100 мл), 20 мл; вода, 73,4 мл.

Методика определения
Волокна разделяют обычным способом и кипятят их 1—2 мин в химическом 

стакане со свежеприготовленным красящим раствором. Волокна исследуют в Воде.

■ Сульфитные волокна получаются красно-фиолетовыми, а сульфатные 
окрашиваются в синий цвет с красноватым или зеленоватым оттенком. 
Неразложившиеся частицы тоже окрашиваются в синий цвет, но значи
тельно более темный,/чем сульфатные волокна. Кипячение является
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существенной частью приготовления препарата, так как в этом случае 
для хорошо проваренных пульп получаются dojfte отчетливые цвета, хотя 
для определения требуется несколько больше времени. Порошкообразный 
фуксин дает лучшие результаты, чем кристаллический.

Шульц {218] установил, что для анализа различных пульп и отдель
ных волокон на степень разложения при отваривании крайне эффективно 
использование реактива Висбара. Окраска изменяется от яркой фиолето
во-красной с синим оттенком для очень жестких пульп до бледно-синей для 
мягких сульфатных пульп. Определенное преимущество модификации Вис
бара состоит в том, что она позволяет определять. разложение волокон, 
содержащихся в пульпе, тогда как краситель Лофтона — Меррита не при
годен для этой цели.

Краситель Лофтона — Меррита был видоизменен для определения сте
пени отбеливания и отваривания, которая была названа фактором чистоты 
пульпы [69 , 70].

Реактивы
Раствор А. Фуксин красный. 5 г красителя растворяют в 100 мл 95%-ного эти

лового спирта и добавляют 400 мл дистиллированной воды.
■ Раствор Б. Малахитовый зеленый. 10 г красителя растворяют в 10Q мл 95%-ного 

этилового спирта и добавляют 400 мл дистиллированной воды.

Методика определения
Образец пульпы измельчают и фильтруют по методике Колкина и Граффа [691 

[см. раздел 1П-1-Б-(2)]. 1,5 г размельченной пульпы помещают в смесь 30 мл раствора 
А , 15 мл раствора Б и 0,09 мл концентрированной соляной кислоты. Фильтруют, отжи-. 
мают между пальцами, промывают один раз 500 мл дистиллированной воды и разбав
ляют до удобной для исследования под микроскопом концентрации.

Приводимые в табл. 79 условные значения степени окрашивания во ло
кон позволяют производить количественную оценку степени отваривания

Таблица 79
Фактор чистоты пульпы по Граффу 

[69, 70]

Интенсивность окрашивания
Фактор
чистоты
пульпы

Сильная 10
Средняя 25
Слабая 50
Очень слабая 75
Окраска отсутствует 100

или отбеливания (фактор чистоты пульпы). Пластинки Граффа [70J сущест
венно облегчают работу по этой методике. Отваривание или способность 
к отбеливанию можно также определить с помощью реактивов, содержащих 
конго красный, малахитовый зеленый и генциановый фиолетовый, однако 
их удобнее црименять не к микроскопическим, а к большим образцам.

Для различения сульфитных и сульфатных волокон, как отбеленных, 
так и неотбеленных, Клемм [129] рекомендовал судан III (C.I. 26100). Гото
вят насыщенный раствор Судана III в смеси 3 ч. спирта и I ч. воды; к 2 ч.
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этого раствора прибавляют 1 ч. глицерина. Волокна помещают в получен
ную жидкость. Сульфитные волокна приобретают оранжево-розовую окрас
ку, а сульфатные волокна не окрашиваются. Получаемая окраска, однако, 
очень бледная.

Качественный анализ сульфитной и сульфатной целлюлоз можно 
выполнить, применяя реактив Клемма с сульфатом розанилина [94,129,130].

А

Реактив
0,25 г  перекристаллизованного сульфата розанилина (фуксин, С. I. 42510) 

растворяют в 100 мл кипящей воды. Приливают 2 мл 95%-ного спирта и дают постоять 
примерно 0,5 ч а с: Осадок удаляют, фильтруя раствор через асбест. К фильтрату добав
ляют 14 капель 0,1 н. серной кислоты.

Методика определения
Волокна помещают в каплю реактива на предметном стекле. После появления 

-окраски волокна промывают водой и помещают в глицерин или воду.

Отбеленная, так же как неотбеленная, сульфитная целлюлоза содер
жит клетки сердцевинных лучей, в которых остатки клеточного содержимого 
■окрашиваются в красный цвет. В неотбеленных волокнах края окаймлен
ных углублений иногда окрашиваются несколько интенсивнее, чем остатки 
клеточной оболочки. Сульфатные волокна не окрашиваются. Никаких 
количественных результатов получить не удается, поскольку не все волокна 
-сульфитной целлюлозы ведут себя указанным образом.

Бразилиновый краситель Шеффера служит для идентификации отбе
ленных сульфитной и сульфатной целлюлоз [227].

Методика определения
1 г  х. ч. бразилина (С. I. 75280) добавляют к раствору 1 г  соды в 175 мл воды. 

-Размешивают до растворения. Каплю красителя наносят на волокна, поме
щенные на предметное стекло, и дают постоять около 1 мин. Избыток раствора 
удаляют и волокна помещают непосредственно в вазелиновое масло.

Отбеленная сульфитная целлюлоза окрашивается в винно-красный, 
а отбеленная сульфатная целлюлоза — в пурпурно-красный цвет. На 
■окраску влияют щелочи, поэтому их следует тщательно вымывать из образ
цов. При анализах частично отбеленных волокон возникают трудности. - 
В этом случае следует пользоваться красителем Лофтона — Меррита. Если, 
например, последний краситель дает сульфатное окрашивание и волокна 
•окрашиваются бразилином в более светлые тона, чем пурпурный, значит 
образец является частично отбеленной сульфатной целлюлозой. В общем, 
краситель Шеффера оказался неприменимым для надежного различения 
•отбеленнйх сульфитной и сульфатной целлюлоз. При стоянии краситель 
•быстро становится непригодным.

Васицкий [258] описал применение генцианового фиолетового (C.I. 
42555) для сульфитной и сульфатной целлюлоз, однако результаты, полу
чаемые на отбеленных волокнах, по-видимому, не заслуживают внимания.

В. Индикаторы лигнина

Цветные реакции на лигнин особенно удобны для определения древесной 
массы в бумаге и в других образцах. Многие реакции, которые были описаны 
в главе II, пригодны и для микроскопического анализа образцов, содер
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жащих лигнин. Часто употребляют микроскоп небольшой разрешающей 
силы и раствор: 5 г флороглюцина в 125 мл воды. На листок, материала 
наносят несколько капель раствора и затем такое, же количество, концен
трированной соляной кислоты. Волокна, содержащие лигнин, окрашиваются 
в ярко-красный цвет и их легко различить в стереоскопический микроскоп. 
Другие способы применения этого красителя, можно найти в литературе 
[6, 94]. Герцберг*[94] разработал количественный метод анализа древесной 
массы с применением флороглюцина и эталонных цветных пластинок,

Крокер [39] изучил окрашивание лигнина я-нитроанилином, диметил- 
я-фенилендиамином, хлоридом железа(Ш) — железосинеродистым калием, 
фенолами и сульфаниловой кислотой. Последнюю можно использовать 
в виде карандаша или чернил [186]. Для определения лигнина употребляют 
также сульфат анилина [6].

Лич [142] рекомендует реактив, состоящий из смеси равных объемов- 
3%-ного водного раствора бриллиантового синего FF 200 (C.I. 42654), 
3%-ного водного раствора хлоразолового прочного оранжевого WS 
и 6%-ного водного раствора сульфата калия. Кусок бумаги, предназна
ченный для исследования, кипятят в этой смеси 30 сек, Окрашенную бума
гу тщательно промывают и измельчают. Часть полученной массы равно
мерно распределяют по предметному стеклу, сушат и заключают в нейт
ральную среду. При этом волокна древесной массы окрашиваются в черно
синий цвет, а целлюлозный волокна — в красно-коричневый.

Красящий раствор, состоящий из смеси конго синего, коричневого 
для хлопка и сульфата натрия, позволяет определять лигнин в целлюлозе 
[217]. Перед . окрашиванием предметные стекла просушивают при 60°.. 

Древесные волокна окрашиваются в каштаново-коричневый цвет, а целлю
лозные волокна — от ярко-синего до фиолетового. Получаемая окраска 
оказывается стойкой, а пересекающиеся волокна сохраняют прозрачность.

Морквир [176] добился избирательного окрашивания лигнина и цел
люлозы, последовательно обрабатывая образцы гипохлоритом натрия, 
флороглюцином, раствором иода в йодистом калии, разбавленной иодисто- 
водородней кислотой и глицерином. Лигнин окрашивается в ярко-крас
ный, а целлюлоза — в фиолетовый цвет. -

Г. Нативные целлюлозные волокна

(1) МИКРОСКОПИЯ золы
Молиш [174] описал кремнистые и кристаллические включения, обна

руженные в ряде растительных структур. Некоторые из них можно исполь
зовать для определения природных волокон, имеющих промышленное зна
чение. Волокна тщательно озоляют в печи с хорошим доступом воздуха' 
или кислорода при' температуре не выше 500°. Золу диспергируют либо- 
в минеральном или анилиновом масле, либо в канадском бальзаме и иссле
дуют примерно при 400-кратном увеличении.

Зола манильской пеньки (абака) содержит отчетливые прямоугольные 
пластинки с углублением на одной из сторон [51], форма которых хорошо- 
видна на рис. И . Пальмовые (кокосовые и лубяные) волокна содержат 
большие рубцы [202]. Волокна агавы, такие, как сизаль, можно узнать 
•по клиновидным плоским образованиям, показанным на рис. 12,которые 
описаны как-кристаллы оксалата кальция. Типичные небольшие сфери
ческие цистолиты, состоящие; по-видимому, из мельчайших спикул, содер
жатся в золе рами [51, 174,' 202]. Необходимо, однако,• заметить, что эти
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структуры в-золе характеризуют скорее; род или, возможно, даже семей
ство растения, а не отдельные виды. Так, включения, обнаруженные в золе 
абака, характерны также-для волокон банана и других представителей 
семейства банановых. . Подобным же образом золы многочисленных видов

агав, используемых для такелажных целей, содержат в той или иной сте
пени оксалат кальция. В 'противоположность работам предшествующих 
авторов [92, 263] Джарман и Кирби Ш 5] обнаружили в золе джута и Hibi
scus cannabinus L. кристаллические образования. Отличительной чертой 
джута является наличие цепи одиночных кристаллов в узлах. В Hibiscus 
sp. и Urena lobhia Cav. были найдены расходящиеся пучки кристаллов. 
Зола многих важных промышленных волокон непригодна для аналитических 
целей.

(2) З Р Е Л О С Т Ь  Х Л О П К А

В течение первых 20—25 суток развития хлопковые волокна пред
ставляют собой полые цилиндры, которые растут, пока не достигают своей 
максимальной длины. Клеточная оболочка (первичная оболочка) в этом 
периоде остается тонкой. Толщина ее обычно равна примерно 1 мк. Затем 
следует период утолщения, продолжающийся также около 20—25 суток, во
время которого клеточная оболочка утолщается изнутри за счет отложения 
целлюлозы. На ход развития влияют многочисленные факторы, например 
климат, почва, время уборки, различные генетические параметры, а также 
грибки, насекомые и другие паразиты. От неблагоприятных условий в пер
вом периоде роста зависит главным образом длина волокна. Если неблаго
приятные условия преобладают во втором периоде, то утолщение клеточной 
оболочки задерживается на ранней стадии и волокна считают недозрелы
ми. Ввиду того что степень созревания влияет, на гибкость, Окрапшвае- 
мость' и' другие’ свойства волокна, важно иметь некоторый критерий для

Р и с .  11. Микрофотография'золы Musa 
textilus (абака).

Р и с. 12. Микрофотография золы Aga
ve sisalana.
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ее оценки. Более того, совсем незрелые волокна имеют склонность к обра
зованию комков, которые хорошо видны в пряже и на нитях. При этом 
и внешний вид пряжи может значительно изменяться, поскольку зрелые 
и незрелые волокна окрашиваются совершенно по-разному.

Трудно точно определить границу, отделяющую зрелый хлопок от недо
зревшего. Но для практических целей удается установить относительную 
зрелость различных образцов. Разработано много способов числового 
выражения степени, зрелости хлопка. Однако, так как исходные предпо
сылки различаются, результаты, полученные разными методами, не согла
суются между собой и волокна, считающиеся зрелыми по одной шкале, 
по другой оказываются незрелыми. Необходимо, следовательно, харак
теризовать зрелость образца хлопка числом, которое получается вполне 
определенным методом, возможно и неточным самим по себе, но позволяю
щим измерить относительное количество зрелых и незрелых волокон. 
О статистическом изучении трех методов испытания зрелости — набуха
ния, наблюдения в поляризованном свете и окрашивания — сообщили 
Шуринга и сотр. [220].

а. Набухание. Впервые о методе набухания сообщил Клегг [33]. Вна
чале этот метод использовался в институте Ширли [228], а теперь он 
является методом ASTM [91.

Приготавливают смешанный лабораторный образец [10]. Из него 
-отбирают 50-миллиметровый пучок хлопка. Один конец пучка слегка закру
чивают, берут его большим и указательным, пальцами и подносят незакру- 
ченным концом к краю предметного стекла размером 50x75 мм. Несколько 
волокон зажимают вторым предметным стеклом, которое держат перпен
дикулярно, и образец протягивают. Эту операцию повторяют до тех пор, 
пока не извлекут примерно 200 волокон. Необходимо следить за тем, чтобы 
волокна извлекались возможно равномернее по всей ширине пучка образ
ца, а не из одного какого-либо небольшого участка. Извлеченные волокна 
препаровальной цглой распределяют по стеклу возможно более равно
мерно, слегка придерживая их вторым стеклом. Приготавливают шесть 
таких стекол. Препарат накрывают покровным стеклом и на один из efo 
углов наносят каплю 18%-иого раствора едкого натра,-нажимая одновре
менно на противоположный. Слегка постукивают по покровному стеклу, 
чтобы удалить пузырьки воздуха и избыток раствора. Удаляют излишек 
раствора с краев покровного стекла. При 400—500-кратном увеличении 
наблюдают волокна на расстоянии около 6 мм от концов, которые нахо
дились внизу во время извлечения из пучка. .

Согласно определению, зрелыми волокнами считаются те, у которых 
толщина оболочки больше, чем половина^ диаметра просвета; другими 
словами, суммарная толщина оболочки больше диаметра просвета. Осталь
ные волокна считаются несозревшими. Все волокна с несозревшими участ
ками считаются несозревшими. Процент созревших волокон в образце 
есть умноженное на 100 отношение числа, созревших волокон к общему 
числу волокон. При анализе должны быть сосчитаны все 1200 волокон; 
Результат округляется до ближайшего, целого числа.

б. Наблюдение в поляризованном свете. Метод исследования в поля
ризованном свете, описанный Шварцем шШапиро [223], является стан
дартом ASTM 111]. При исследовании волокон хлопка с помощью поляри
зационного микроскопа в результате интерференции света наблюдается 
окраска; которая зависит от толщины клеточной оболочки. Для получения 
более ярких дополнительных цветов второго порядка, а также чтобы мож
но было наблюдать разностные цвета.при вращении-столика микроскопа,
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применяют селенитовую красную пластинку первого порядка. Волокна 
исследуют при 100-кратном увеличении. Приготовление образца и препа
рирование на предметном стекле производят в основном тем же способом, 
что и в методе набухания, но без применения едкого натра. Препарат заклю
чают в воду или бесцветное минеральное масло. Волокна должны лежать, 
по возможности, параллельно, не перекрывая друг друга.

Поляризатор и анализатор устанавливают на погашение. Селенитовую 
пластинку вставляют ’так, чтобы угол между ее «медленной» осью и пло
скостью поляризации поляризатора составлял 45°. Приготовленное йред- 
метное стекло помещают на вращающийся столик и волокна располагают 
параллельно «медленной» оси селенитовой пластинки. Для каждого волокна 
отмечают цвет второго порядка. В случае неуверенности столик поворачи
вают на 90° и наблюдают соответствующий разностный цвет первого порядка.

Волокна классифицируют в соответствии с цветами второго порядка 
следующим образом:

1. Пурпурными волокнами считаются такие, которые выглядят пур
пурными или индиго по всей длине волокна в поле микроскопа и становятся 
оранжевыми при повороте столика на 90° (в разностное положение). Без 
селенитовой пластинки наблюдаются параллельные полосы. .

2. Синими волокнами считаются такие, которые имеют глубокую 
синюю или чередующиеся синюю и пурпурную окраски. Они становятся 
желто-оранжевыми при повороте столика; без селенитовой пластинки 
наблюдаются- слабые параллельные полосы.

3. Зелеными волокнами считаются такие, которые имеют сине-зеленую 
или чередующиеся синюю и желтую окраски. Они становятся желто-белы
ми при повороте столика; без селенитовой пластинки наблюдается лишь 
легкое потускнение.

4. Желтыми волокнами считаются такие, которые выглядят желтыми 
или желто-зелеными по всей своей длине и практически не изменяют цвет 
при повороте в разностное положение; без селенитовой пластинки полос 
не наблюдается.

Желтые волокна считаются зрелыми, зеленые — частично зрелыми, 
синие и пурпурные — незрелыми. Для испытания образца используют 
около 1000 волокон.

Граймс [77] установил, что хорошее совпадение с результатами, полу
ченными- методом набухания, дает расчет степени созревания по формуле

Степень созревания (%) = Число зеленых волокон-)-Число желтых волокон 100.Общее число волокон
С другой стороны, можно принять, что зеленые волокна зрелы наполовину. 
Тогда ' '!

Степень созревания'(%)=-1/2-Число зеленых волокон-{-Число желтых волокон
Общее число волокон • 100.

Если желательно получить процентное содержание только полностью 
созревших волокон, то подсчет ведут по следующей формуле:

Степень созревания (%) .Число желтых волокон 
Общее число волокон • 100.

в. Окрашивание. См. главу II, раздел Ш-6-Л.

(3) МЕРСЕРИЗОВАННЫЙ ХЛОПОК

Имеются многочисленные способы определения мерсеризации хлопка. 
В одном из них применяется реактив Губнера [111]. 20 г иода растворяют
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в 100 мл насыщенного^ водного раствора ̂ йодистого калия. Волокна погру
жают в реактив на несколько. секунд и затем несколько раз промывают. 
Немерсеризованный хлопок окрашивается слабо, а мерсеризованный ста
новится черным или цвета индиго. Л

Нативные целлюлозные волокна избирательно набухают в .медно- 
аммиачнок растворе (2 г гидроокиси меди, растворенной в 100 мл 25%-ного 
раствора аммиака)'с несколькими каплями насыщенного водного раствора 
рутениевого красного [Ru2'(0H)2Cl4-7NH3-3H20]i Во время набухания 
на. необработанном хлопке появляются вздутия там, где прочная кутикула 
изменена и клеточная оболочка утончена. Вздутия выглядят светло-голубы
ми, а кутикула окрашивается солью рутения в розовый цвет. В мерсе
ризованном хлопке кутикула отсутствует и вздутий не наблюдается 151 г 
92, 177]. , . .

Метиленовый синий (С.I. 52015) [127] и конго красный. (СЛ. 22120) 
[23, 140] использовали для определения степени мерсеризации хлопка. 
Эти красители, по-видимому, сильно абсорбируются, когда кутикула 
волокон разрушена [23, 140], Получаемая окраска сравнительно бледна, 
и результаты часто ненадежны.

Колверт и Клиббонс [27] определяли степень мерсеризаций по закру
чиванию волокна по его длине. Они разрезали образец на отрезки длиной 
0,2 мм и погружали.их в минеральное масло. Считают, что волокно неза- 
кручено, если отрезок длиной 0,2 мм закручивается меньше, чем на 90°. 
Немерсеризованный хлопок содержит менее 15% незакрученных -волокон. 
Более высокое их содержание указывает на мерсеризацию образца, а образ
цы, содержащие 70— 90% незакрученных волокон, считают полностью 
мерсеризованными. с

Поперечные срезы мерсеризованных волокон характеризуются круг
лым контуром и сжатым небольшим округлым просветом. .

(4) МЕТОДЫ ОТЛИЧЕНИЯ ЛЬНА ОТ КОНОПЛИ

Лен и конопля, имеющие промышленное значение, в значительной 
степени сходны друг с другом. Зола этих волокон не содержит никаких 
характерных включений. Однако микроструктура клеточной оболочки 
у них неодинакова, что можно использовать для различения этих волокон. 
Его можно’ осуществить либо путем, микроскопического исследования 
набухших волокон* либо по закручиванию при высыхании. Для избиратель
ного окрашивания этих волокон предложено много реактивов.

а. Цвета поляризации. Спиральная микроструктура клеточной обо
лочки проявляется в оптических эффектах [92, 95, 184]. Волокна заклю
чают в в,оду ц рассматривают между скрещенными поляризатором и ана
лизатором с введенной гипсовой пластинкой. Если волокна расположены 
параллельно плоскости поляризации поляризатора, то конопля принимает 
разностную окраску; тогда как лен — дополнительную. Например, и лен, 
и конопля дают цвет зеленый III, если их волокна расположены параллель
но направлению введения гипсовой пластинки. При повороте предметного
столика до совпадения направления волокон с плоскостью поляризации 
поляризатора конопля принимает цвет оранжевый I, а лен — цвет между 
красным I и индиго II. Это явление можно испбльзбвать для различения 
нативных волокон, но бледность получаемой окраски позволяет исполь
зовать эту методику лишь в контрольных опытах. 1

' б. Набухание;1 Сообщают, что лен набухает быстрее конопли. Просветы 
у льна вблниетые;1 а !у ' Конопли' практически • прямые; Однако’ опытным
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путем найдено,; нто скорость напухания волокон, нецострянна, и, так как 
характеристики, способствующие различению, проявляются не всеми 
волокнами с равной отчетливостью, этот метод в лучшем случае можно 
рассматривать как качественный. Хок [107] подробно описал микрострук
тур^' волокон льна И конопли, набухших в медноаммиачном: растворе. 
Однако для Использования в повседневных анализах эта методика слишком 
трудоемка и занимаёт много времени. Отмечены характеристики набухания 
этих'волокон в медноаммиачном растворе [92, 177]. В этом реактиве волок
на льна набухают, и остатки протоплазмы выступают в извилистый узкий 
Центральный канал. В просветах волокон конопли наблюдаются рельефные 
продольные отметки. Скорость набухания, однако, меняется от волокна 
к  волокну. В случае полностью отбеленных волокон разультаты могут 
•быть убедительными. Набухание можно приостановить, заменив медно- 
аммиачный раствор раствором, составленным из равных частей воды, гли
церина и спирта.

в. Окрашивание. Герцог [ЮО] применил насыщенный раствор цианина 
■(Ьтарый С.Г. 806), к которому он добавлял 3/3 объема Глицерина. После 
-обработки волокон кипячением в 1%-ном растворе едкого натра и после
дующего отмывания от. щелбчи волокна нагревают в растворе цианина 
на предметном стекле. После окрашивания рекомендуется,тщательно про
мыть волокна в растворе, состоящем-из-равных частей глицерина, воды 
и спирта. Затем волокна заключают в чистый глицерин. Льняные волокна 
•остаются бесцветными, а волокна конопли приобретают зеленовато-голу
бую окраску, обусловленную, по-видимому, присутствием небольшого 
количества лигнина в средних слоях. ,

Ганозек [86] использовал несколько разбавленный, водой раствор 
бихромата калия в избытке серной кислоты- V

■Герцог [96] приписывает Беренсу методику различения льна и конопли 
с применением малахитового зеленого и бензопурпурина. Сообщается, 
■что конопля окрашивается в синий цвет, а лен становится красным с зеле
ными остатками протоплазмы в просвете. Метод такого рода был бы вполне 
пригоден для анализа, однако результаты, полученные, при его примене
нии, кажутся ненадежными.

Рутениевый красный (аммиачный раствор оксихлорида рутения) окра
шивает сырой лен и коноплю в цвета от розового до темно-красного. Сырой 
хлопок окрашивается в розовый цвет, отбеленный хлопок не окрашивается. 
•Соль обычно применяют в виде0,1 %-ного водного раствора. Образцы можно 
заключать в глицерин. Часто рутениевый красный называют красителем 

.для Пектина. Тетли [242], однако, установил, что в изолированном виде 
рутениевым красным окрашивается не сам пектин, а пектиновая кислота 
и ее соли. Окрашиваются и другие материалы, такие; как оксицеллюлоза, 
изолихенин и. гликоген.

Поперечные срезы,. Окрашенные рутениевым красным, также служат 
вспомогательным средством для различения льна и конопли [97]. Срезы 
помещают на предметное стекло, обрабатывают в течение 5—10 мин руте
ниевым красным, промывают и исследуют. Средний слой и клеточное содер
жимое окрашиваются в красный цвет. У льна клеточное содержимое склон

н о  к более глубокому окрашиванию, а у волокон конопли в более глубокие 
тона часто окрашивается средний слой.. Волокна конопли бывают слегка 
расплющены и имеют удлиненный просвет с неправильными выступами; 
у льна же клеточная оболочка й просвет более округлы. Однако эти 
признаки имеют-усредненный • характер,- и не соблюдаются , для... всех 

; волокон;;.
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Д. Рёгенерировкнные целлюлозные волокна
Большинство механических повреждений, таких, как истирание, 

разрушение,от растяжения или трепания, вызывает продольное расщепле
ние или фибриллирование волокон. Разрушение под действием кислот 
сопровождается поперечным растрескиванием [204]. Сравнение образцов, 
оксицеллюлозы, полученных окислением перйодатом, бихроматом и гипо- 
бромитом, показывает, что для каждого типа окисления имеется характер
ный рисунок фрагментации, но во всех. случаях наблюдается поперечное 
расщепление микрофибрилл [188]. Оболочку вискозного шелка легко 
различить на тонких поперечных срезах, используя фазово-контрастную- 
методику, причем не требуется ни окрашивания, ни какой-либо другой 
обработки [208]. Анализ можно также провести с помощью водных раство
ров прямых [127, 192, 194, 21Б] и основных красителей [16, 93]. Для этой 
же цели применяют восстановленное серебро [104, 124] и золото [124, 

■271]. Дисульфиновый синий VNS (C.I. 42045) различно окрашивает обо
лочку и сердцевину, волокон, содержащих конденсационные смолы [137].

Методы окрашивания для различения типов регенерированных цел
люлозных -волокон описаны в следующих разделах.

(1) О К Р А Ш И В А Н И Е  А З И Н О В Ы М  Б Р И Л Л И А Н Т О В Ы М  С И Н И М

Готовят раствор 1% азинового бриллиантового синего (СЛ. 24280 
или 2441-0) и 10% хлористого натрия в. дистиллированной воде. Срезы 
толщиной примерно 5 мк закрепляет клейковиной на предметном стекле 
и погружают примерно на 30 мин в кипящий раствор красителя. Избыток 
красителя удаляют водой, а затем срезы обезвоживают рядом спиртовых 
растворов. Разбавленными спиртами краситель вымывается из тела волок
на, а оболочка остается ярко окрашенной. После обезвоживания и освет
ления срезы заключают в канадский бальзам. Азиновый бриллиантовый 
синий можно заменить сириусовым супра синим В (фирмы «Байер»), Отме
чают, что методика пригодна для повседневной работы, поскольку р а»  
личение менее затруднено, чем в других методах окрашивания 1123].

(2) О К Р А Ш И В А Н И Е  Б Р И Л Л И А Н Т О В Ы М  С И Н И М  6В А

Образец волокон- пропитывают 3 мин при комнатной температуре 
в 0,2%-ном водном растворе бриллиантового синего 6ВА я  промывают 5 жим. 
теплой водой при 50—60°.. Медноаммиачные волокна окрашиваются в синий 
цвет, вискоза остается бесцветной [5].

(3) •О К Р А Ш И В А Н И Е  Э Р И О П Р О Ч Н Ы М  О Р А Н Ж Е В Ы М

Волокна помещают на предметное стекло'в 1 каплю 0,2%-ного раствора 
эриопрочного оранжевого CG (C.I. 40002 или 40003). Образец выдержи
вают около 3 мин в холодном или тепловатом растворе красителя, затем, 
промывают и заключают в воду. Медноаммиачный шелк окрашивается 
в оранжевый цвет, нитроцеллюлоза — в бледно-оранжевый. Вискоза и аце
татные волокна остаются бесцветными (83].

(4) О К Р А Ш И В А Н И Е  Г Е Н Ц И А Н О В Ы М  Ф И О Л Е Т О В Ы М  И  С О Л О Ф Е Н И Л О В Ы М
С И Н И М- ■ Г  • ■ - .

• Берри 116] описал широко применяемый метод, позволяющий отли
чать оболочку от'сердцевины волокна. Поперечные срезы толщиной около-
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5 мк закрепляют на предметном стекле, удаляют пропитывающую среду, 
после чего препарат обрабатывают следующим способом. Срезы заливают 
10%-ным водным раствором еолоферилового прочного сине-зеленого BL 
(фирма «Гейги») и окрашивают 3,0—45 сек над небольшим пламенем. Избы- 
ток красителя смывают, погружая стекло в химический стакан с водой. 
Затем срезы обрабатывают раствором генцианового фиолетового, состояще
го из 24 мл насыщенного раствора генцианового фиолетового (C.I. 42555} 
в денатурированном спирте (95% этилового и 5% метилового), 20 мл дена
турированного спирта и 200 мл анилиновой воды. Анилиновую воду при
готавливают встряхиванием в течение нескольких минут 4 мл анилина 
и 196 мл воды с последующим фильтрованием до осветления раствора. 
Стекла промывают 5—10 сек (или дольше) денатурированным спиртом 
в химическом стакане. За препаратом в процессе приготовления необхо
димо следить, чтобы установить, когда сердцевина волокна обесцветится. 
Наконец, спирт отмывают водой и срезы заключают.

(5) КРАСКА ГРАМД

Джоллиф [120] применил модифицированную краску Грама для 
выявления включений в искусственных волокнах и поверхностных повре
ждений.

Реактивы
Анилиновый генциановый фиолетовый Эрлиха. 60 мл насыщенного.спиртового 

раствора генцианового фиолетового (С. I. 42555), 50 мл абсолютного спирта, 500 мл 
анилиновой воды (приготавливают встряхиванием в течение нескольких минут 2 мл 
анилина с 98 мл воды).

Иод по методу Грама. Иод, 1 а; йодистый калий, 2 а; вода, 300 мл.

Методика определения
100 мл анилинового генцианового фиолетового наливают в стакан емкостью 

250 мл и доводят до спокойного кипения.'Нить или небольшоймоток пряжи погружают 
в кипящий краситель и окрашивают в течение 5 мня, непрерывно пошевеливая пр.яжу. 
Затем образец вынимают и промывают холодной проточной водопроводной водой до тех 
пор, пока вода не перестанет окрашиваться. Далее пряжу окрашивают при-перемеши
вании в 100 мл иода, приготовленного по методу Грама, в течение 5 мин при комнатной 
температуре. Красителю дают стечь-с нитей и промывают их тремя порциями 95%-но
го этилового спирта — по 10 мин в первых двух и 30 мин в третьей. В сердцевине 
волокон, обладающих низкой прочностью, -обнаруживаются включения, опрашиваю
щиеся в красный или Синцй цвет. Такие включения сравнительно редки в нормальных 
волокнах. Поврежденные участки поверхности и срезанные концы не удерживают кра
ситель, что дает возможность отличить их от окрашиваемых неповрежденных участков.

(6) КРАСКА ХАНА

Реактив состоит из 0,2 г растворимого голубою 2В экстра (СЛ. 42755), 
0,1 г эозина J (СЛ. 45380) и 1 г дубильной кислоты, растворенных в 100 мл 
горячей воды. После .охлаждения добавляют 0,2 мл 10%-ной соляной кис
лоты. Медноаммиачный шелк .окрашивается в синий цвет, а вискоза, аце
татное волокно и нитроцеллюлоза — в бледно-лиловый [83].

(7) КРАСКА ГЕРЦБЕРГА

Вискозный шелк окрашивается в красно-фиолетовый цвет. Обрезанные 
концы окрашиваются более интенсивно [6, 52, 241]. См. раздел Ш-1-А-(1).=
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(8.) ОКРАШИВАНИЕ ОКСАМИНОВЫМ СИНИМ 4R

По методике Джоллифа [119] получают поперечные срезы размочен
ных, в воде волокон вискозного шелка. На них наносят по одной капле окса • 
минового синего 4R (старый C.I. 471) (0,1 %-ный водный раствор) и спустя 
1 мин избыток жидкости удаляют фильтровальной бумагой. Образец про
питывают затем каплей дистиллированной воды, после чего' избыток воды 
удаляют тем же способом. Наконец, препарат заключают в смесь глице
рин — вода (1 : 1 по объему) и накрывают его покровным стеклом. Сердце- 
вина волокна окрашивается в синий цвет, а оболочка остается бесцвет
ной [87].

(9) о к р а ш и в а н и е  п р о ц и о н о м

В небольшом количестве горячей дистиллированной воды' растворяют 
10 а лроциона черного HGS (фирмы «Империал кемикл индастри»)' и 7 г 
мочевины. После охлаждения прибавляют 2 г едкого натра и дистиллиро
ванной водой доводят объем до 100 мл. Срезы толщиной около 5 мк закреп
ляют на предметном стекле и покрывают несколькими каплями красителя. 
После этого стекла осторожно нагревают в течение нескольких минут, над 
небольшим пламенем или над горячей плиткой, не давая препарату высох
нуть. Избыток красителя смывают водопроводной водой. Оболочка при
нимает глубокую окраску, а-сердцевина волокна не окрашивается. Резуль
таты мало зависят от небольших изменений продолжительности окраши
вания, концентрации красителя, pH, температуры нагревания и т. д. Для 
волокон винилона наблюдается обратная картина — сердцевина окраши
вается, а оболочка не окрашивается. Окрашиваются также шерсть, шелк 
и- регенерированные белковые волокна. Ацетилцеллюлоза, полиамидные, 
полиэфирные и полиакрилонитрильные волокна не окрашиваются [124а].

(10) О К Р А Ш И В А Н И Е  А З О Т Н О К И С Л Ы М  С Е Р Е Б Р О М

. Для этой цели используют- водный раствор, содержащий 1% азотйЬ- 
кислого серебра, 4% тиосульфата натрия и 4% едкого натра. Азотнокислое 
серебро и тиосульфат натрия растворяют по отдельности. Раствор азотно
кислого серебра приливают к тиосульфату до исчезновения мути. Затем 
добавляют 4% едкого натра и разбавляют до нужного объема; реактив 
кипятят и фильтруют. Образец помещают в этот раствор и доводят до кипе
ния. Вискозный щелк и нитроцеллюлоза окрашиваются в коричневый или 
красновато-коричневый цвет. .Ацетатные и медноаммиачные волокна оста
ются неокрашенными [145].

Гейн [104] описал дифференцирующий серебряный краситель для 
сердцевины и оболочки волокна, который он' приписывает Джоллифу.

Реакт ивы

1. Азотнокислое серебро, 2 г; дистиллированная пода до 125 мл.
2. Уксуснокислый натрий, 16 г; дистиллированная вода до 1000 мл.
3. Тиосульфат натрия, 12 г; дистиллированная вода до 1000 мл.

М ет одика определен ия
Непосредственно перед использованием 125 мл раствора уксуснокислого натрия 

смешивают с. равным объемом раствора..азотнокислого серебра и медленно нагревают 
до 90°. Де?ульфир6ванныё срезы толщиной примерно 6 мк окрашивают'в этом растворе 
•2—3 мин, нрбмывайт водопроводной водой и затем опусканУг на ГО Мй'н в расТвор тио-
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сульфата натрия. Препарат снова ополаскивают в воде и высушивают. Срезы заклю
чают в канадский бальзам. На поперечных срезах вискозного шелка оболочка окраши
вается реактивом в цвета от желтого до коричневого, а сердцевина остается практически 
бесцветной. Увеличение продолжительности обработки в горячем растворе ведет 
к окрашиванию всего среза в темно-коричневый цвет.

Кейто [124] изучал окрашивание азотнокислым, серебром вискозного 
шелка, подвергнутого кислотному гидролизу, у-облучению, окислению 
в кислой среде и обработке разбавленными кислотами и щелочами. Он 
установил, что окрашивание зависит главным образом от восстановитель
ной способности целлюлозы. Так как, по-видимому,‘ различие в степени 
полимеризации оболочки и сердцевины волокна невелико, число доступных 
концёвых групп пропорционально относительному содержанию аморфной 
фазы. Это находится в соответствии" с общепринятым положением, о том, 
что оболочка имеет по сравнению с сердцевиной волокна более низкую 
кристалличность с более мелкими «кристаллитами. Бурмин [271] и Кейто 
[124] нашли, что вместо солей серебра можно применять соли золота.

(11) ВИКТОРИЯ ГОЛУБОЙ В, КАЛКОМИН БРИЛЛИАНТОВЫЙ ЖЕЛТЫЙ

Срезы толщиной 10 мк нарезают из пропитанных парафином волокон 
и наклеивают на предметное стекло при помощи клейковины. Парафин 
удаляют ксилолом и после обработки- в течение 2 мин 95 и 60%-ным 
спиртом переносят срезы в викторию голубой В (C.I. 44045) (2%-ный рас
твор в кипящей воде, охлажденный и отфильтрованный). Срезы окраши
вают в течение 1. час, промывают водой и затем 100%-ным диоксаном (5 сен), 
90%-ным водным диоксаном (две порции по 5 сек) и, наконец, 100%-ным 
диоксаном (от 5 до 20 сек). После этого срезы помещают на 1 час в 0,2%-ный 
раствор калъкомина бриллиантового желтого концентрированного (C.I. 
24895) в смеси воды с диоксаном (10 : 90). Наконец, срезы промывают 
5 сек 90%-ным водным диоксаном и 10—60 сек чистым диоксаном. Оболоч
ка окрашивается в синий, а сердцевина волокна — в желтый- цвет [93, 
104, 175].

2. АЦЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ ЫЁ ВОЛОКНА

Двойное лучепреломление адетилцеллюлозных волокон обычно мало, 
поэтому при рассматривании между скрещенными анализатором и поля
ризатором они выглядят темными при любой ориентации. Благодаря низ
кому двойному лучепреломлению волокна невидимы в жидкости с тем же 
показателем преломления. Для этой цели рекомендуется-применять, лимонен 
(показатель преломления 1,48) [243].

Ацетилцеллюлозные волокна растворяются в ацетоне. Частично омы
ленный материал растворяется неполностью. В смеси 80% ацетона и 20% 
воды триацетат целлюлозы набухает, а обычная ацетилцеллюлоза раство
ряется. Хлористый метилен растворяет триацетат целлюлозы и виньон [243].

А. Испытания окрашиванием

(1) ПОДКИСЛЕННАЯ ИОДСОДЕРЖАЩАЯ КРАСКА

Раствор, содержащий 0,015 г иода в 1 л 5%-ного раствора йодистого 
калия, подкисляют 1—2 каплями ледяной уксусной кислоты. Волокна 
смачивают в реактиве и затем промывают. Ацетатные волокна становятся 
ярко-желтыми [122].
20  Заказ  № 1329
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■ (2) КРАСКА ХАНА

Краской является раствор, содержащий 1,0% пикриновой кислоты 
и 0,2% растворимого голубого 2В (СЛ. 42755). Образец выдерживают 
3 мин в теплой краске и хорошо промывают холодной водой. Ацетатные 
волокна становятся желтыми [83].

(3) КРАСКА ГЕРЦБЕРГА

Любой из вариантов краски Герцберга [см. раздел Ш-1-А-(1)1 
окрашивает ацетилцеллюлозные волокна в ярко-желтый цвет. После непро
должительного пребывания волокон в растворе они набухают и постепенна 
растворяются. Регенерированные участки частично омыленных волокон 
не растворяются. •

Б. Проба уранилформиатом
Образец (0,5 г) сплавляют с гранулированным едким кали и плав 

растворяют в воде. Добавляя серную кислоту, создают сильнокислую 
среду при минимальном объеме. Фильтруют через плотную фильтроваль
ную бумагу, фильтрат нейтрализуют 0,1 н. раствором едкого натра по лак
мусу и выпаривают на паровой бане. Приливают 10 мл абсолютного спирта, 
тщательно перемешивают и фильтруют через сухую плотную фильтроваль
ную бумагу. Выпаривают и остаток переносят в возможно меньший объем 
воды. Одну каплю этого раствора наносят на предметное стекло микроскопа 
и осторожно испаряют. Рядом с высохшей каплей помещают одну каплю 
10%-ного водного раствора уранилформиата и тонко оттянутой стеклян
ной палочкой проводят его через середину испытываемой капли. Спустя
2—3 мин препарат исследуют под микроскопом при 100-кратном увели
чении на содержание четырехгранных кристаллов уранилацетата натрия. 
Наличие последних указывает на присутствие ацетата в исходном образ
це [117].•

3. ЭТИЛЦЕЛЛЮЛОЗНЫЕ ВОЛОКНА

Из ткани, предназначенной для анализа, вытягивают нить длиной 
примерно 6 мм и расчесывают ее на предметном стекле в капле 0,05%-ного 
раствора ниагара небесно-голубого 6В (СЛ. 24410), солантина синего 4GL 
(C.I. 34200) или бензопурпурина 4В (C.I. 23500). При исследовании под- 
микроскопом примерно с 60-кратным увеличением видно, что этил- или 
метилцеллюлоза абсорбирует любой из этих пигментов и резко выделяется 
на фоне волокнистого материала [145].

4. ПОЛИАМИДНЫЕ ВОЛОКНА

При обработке полиамидных волокон иодом, растворенным в растворе 
йодистого калия, а затем смесью 1 н. серной кислоты и 3 ч. глицерина наруж
ный слой волокна становится светло-фиолетовым и медленно растворяет
ся [104].

При окрашивании краской Герцберга, описанной в разделе 
III-l-A-(l), полиамидные волокна становятся ярко-желтыми. О других 
подходящих реактивах см., также главу II.

5. ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛЬНЫЕ ВОЛОКНА

Волокна, содержащие CN-группы, можно обнаружить по их реакции 
с реактивом, состоящим из раствора дифениламина в концентрированной
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Сухие волокна начесывают на предметное стекло микроскопа и накрывают 
покровным стеклом. На ребро.покровного стекла наносят каплю 70%-ной 
серной кислоты. Кислота проникает в отдельные волокна и ее путь делает
ся видимым благодаря изменению показателя преломления на фронте 
диффузии. Непосредственно перед завершением диффузии остается несмо- 
ченной узкая полоска около середины волокна. В этот момент волокно 
слегка сжимается и в центрах волокон появляются небольшие алмазо
подобные образования. Это явление кратковременно. Викара (зеиновое 
волокно) не образует кристаллов; в волокнах из соевого белка появляются 
небольшие кристаллы; большие кристаллы образуются в казеине. Не обра
зуют кристаллов хлопок, шерсть, ацетилцеллюлоза, вискоза, найлон, 
шелк и поливинилхлорид-ацетатные волокна [104, 206].

Бобет [19] установил, что белковые волокна, набухшие в 75%-ной 
серной кислоте, разделяются на три класса: 1) набухающие с растягива
нием и разрывом ложного просвета, например казеиновые, соевые, арахи
совые; 2) дающие усадку, например натуральный шелк, некоторые белки 
зерна, и 3) неизменяющиеся, например шерсть, некоторые белки зерна.

А. Повреждения шелка

Для обнаружения повреждений в шелковых волокнах используют мед- 
но-этилендиаминовый раствор [133]. Водный раствор, содержащий 6% гид
роокиси меди(Ш) и 8% этилендиамина, который используют для измерений 
текучести, разбавляют тройным объемом воды. Хранение реактива в тем
ноте в склянке с плотно притертой пробкой увеличивает срок его действия. 
Волокна подготавливают сухим способом и накрывают покровным стек
лом. Реактив наносят у края покровного стекла и дают ему возможность 
проникнуть под стекло. Обычные шелковые волокна постепенно разру
шаются и растворяются примерно за 1 мин. Волокна, поврежденные 
гипохлоритом, утолщаются примерно в 3 раза, иногда изменяя форму, 
но не растворяются. В случае слабых Повреждений остается нетронутым 
остов волокна. Опаленные волокна не набухают и не растворяются в тече
ние долгого времени, за исключением концов, которые растворяются за 
20—25 мин. Волокна, поврежденные щелочью, неотличимы от неповре
жденных волокон, но их можно определить при помощи метиленового голу
бого по методике, применяемой для определения повреждений шерсти 
[см. раздел П1-7-Б-(3)].

Б. Повреждений шерсти
Переработанную или повторно используемую шерсть часто можно 

определить с помощью микроскопа по присутствию структурных дефектов 
в отдельных волокнах, наличию посторонних волокон и по признакам 
перекрашивания, заметным на поперечных срезах. В 0,1 н. растворе едкого 
натра поврежденная шерсть набухает в значительно большей степени, чем 
неповрежденная [212, 251]. Для определения набухания измеряют диаметр 
волокна в воде, а затем заменяют ее, нанося каплю щелочи к краю покров
ного стекла и оттягивая воду фильтровальной бумагой. Эту операцию 
повторяют. Обычная шерсть набухает на 10—13%; поврежденная шерсть 
может набухнуть на 20—100% и более [255]. В этом методе для сравнения 
требуется надежный эталонный образец неповрежденной шерсти.

Существуют два тина повреждений шерстяных волокон, которые легко 
распознать. Сильно подгоревшие волокна становятся желтыми и в них
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наблюдаются раковины со значительным количеством продольных сжатий. 
Шерсть, пораженную плесенью, можно обнаружить по наличию гифальных 
остатков. Для окраски поврежденного волокна можно использовать китон 
красный, причем пораженные гнилью места остаются неокрашенными [25J.

(1) ПРОБА АЛЛВЁРДЕНА [122]

Обезжиренное волокно помещают в воду и добавляют равный объем 
свежеприготовленной хлорной или бромной воды. Неповрежденные волокна 
образуют характерные пузырьки по всей своей длине. Пузырьки появля
ются в результате осмотического давления, возникающего под эпикути- 
кулой. Считают, что отсутствие пузырьков указывает на повреждение 
щелочью.

Однако Линдберг [146] на основе исследований шерсти, проведенных 
при помощи электронного микроскопа, заключил, что реакция Аллвёрдена, 
которая, по-видимому, определяется мембранной толщиной 100 А, являет
ся слишком чувствительной для использования ее в качестве практиче
ского средства определения повреждений. Крайняя чувствительность 
испытания Уэвелла [260] на механические повреждения, вероятно, обус
ловлена той же самой структурой.

(2) ПРОБА КРАЙСА — ФИРТЕЛЯ

Реакцию Крайса — Фиртеля [162] используют для определения воло
кон, поврежденных кислотой. 20 г едкого натра растворяют в 50 мл кон
центрированного аммиака при охлаждении и встряхивании. В этот раствор 
помещают волокна, разрезанные на отрезки длиной 1 мм. Время образо
вания первых пузырьков обычно составляет 1—2 мин для сильных повреж
дений кислотой, 2—6 мин для более легких повреждений и 6—12 мин, 
если повреждения в тканях, обработанных кислотой, отсутствуют. Если 
для образования пузырька требуется больший период времени, то это 
указывает на повреждение щелочью, теплом или светом.

(3) ПРОБА КОРН РАЙ ХА

Корнрайх [133] изменил пробу Крайса и, дополнив ее примене
нием окрашивающих реактивов, составил единую схему анализа повреж
дений шерсти.

Реактив содержит 20 г едкого кали, растворенные в 50 мл аммиака 
удельного веса 0,88. При растворении сосуд необходимо охлаждать. Газо
образному аммиаку дают улетучиться, после чего реактив готов к употреб
лению. Волокна заключают в реактив и помещают по крайней мере на 2 мин 
в термостат при температуре 40°.

На неповрежденных волокнах образуется множество продельных 
трещин и появляются признаки поперечного набухания. Поврежденные 
волокна можно сгруппировать в зависимости от типа повреждения сле
дующим образом:

1. Повреждение кислотой. Волокна сильно набухают и на их поверх
ности образуется множество продольных трещин и пузырьков. В конеч
ном счете происходит распад.

2. Механические или окислительные повреждения. Поврежденные 
волокна трескаются и набухают так же, как и неповрежденные.
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3. Повреждения щелочью или тепловые повреждения. Волокна не набу
хают и остаются прозрачными. Иногда заметны чешуйки.

Для того чтобы дальше определить типы повреждений, волокна из 
.второй вышеупомянутой группы окрашивают холодным насыщенным раст
вором метиленового голубого (С.I. 52015) в метиловом спирте, подкислен
ном 10 мл 3 н. серной кислоты на 1 л. Раствор наносят у края покровного 
стекла, которым накрыты сухие волокна, и помещают предметное стекло 
в термостат при 40° на 3 мин, в течение которых большая часть жидкости 
испаряется. Избыток жидкости вымывают, протягивая воду под покров
ным стеклом фильтровальной бумагой. Механически поврежденные во
локна не окрашиваются, а окисленные волокна окрашиваются в си
ний цвет.

Затем эти волокна обрабатывают холодным насыщенным водным раст
вором индигокармина (C.I. 73015), подкисленным 40 мл 1 н. серной кисло
ту на 1 л. Волокна, поврежденные перекисью, окрашиваются, а повреж
денные гипохлоритом щелочного металла — нет. Из третьей группы инди- 
гокармином окрашиваются волокна, поврежденные щелочью, и не окра
шиваются волокна, поврежденные теплом.

(4) ПРОБА ПАУЛИ

Реактив Паули приготавливают смешением 20 мл 10%-ного водного 
раствора сульфанилата натрия с 10 мл 8%-ного раствора азотистокислого 
натрия и 4 мл концентрированной соляной кислоты. Этой смеси перед 
употреблением дают постоять 1 мин. Примерно 0,2 г пряжи тщатель
но смачивают в 30 мл 9%-ного раствора соды. Шерсть выдерживают • в 
реактиве 10 мин, а затем исследуют. Поврежденные или гнилые волокна 
окрашиваются в желтый, красный и коричневый цвета [189, 203]. Пред
полагают, [17], что чувствительность метода и стабильность реактива 
можно увеличить, добавив в раствор небольшое количество бромистого 
лития. В общем эта реакция оказывается более удовлетворительной для 
количественного колориметрического анализа больших образцов, *?ем 
для микроанализа поврежденной шерсти.

(5) ОКРАШИВАЮЩИЕ ПРОБЫ

Повреждение в шерсти можно также^ обнаруживать по проникновению 
красителя [114]. Краситель проникает и окрашивает поврежденные волок
на более интенсивно, чем - неповрежденные. Уэвелл и Аустерлиц [260] 
считают испытание индигокармином наиболее удовлетворительным из 
всех цветных реакций. 0,02%-ный раствор метиленового голубого в дистил
лированной воде также является чувствительным реактивом. К числу 
других рекомендованных красителей относятся: кислотный алый 4В экстра 
[17], кислотный фиолетовый 4В экстра (C.I. 42580), бриллиантовый фук
син (C.I. 42510), метиловый оранжевый (C.I. 13025) [253], гематин
(С.Г. 75290), судан красный 7В (C.I. 26050) и малахитовый зеленый (C.I. 
42000) [256]. Могут быть также использованы флуоресцирующие'' краси
тели: примулин (C.I. 49000), родамин В (C.I. 45170), родамин G (С.I. 
45150), эозин Y (C.I. 45380) и флуоресцеин (C.I. 45350).

Индигокармин (G.I. 73015) применяют в виде холодного насыщенного 
раствора, содержащего 40 мл 0,1 н. серной кислоты в 1 л [99]. Образец 
обрабатывают в течение 5 мин, промывают таким образом, чтобы в нем 
не осталось частиц красителя, сушат и исследуют. Волокна заклю-
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-чают в вазелиновое масло и разбивают на три группы: неокрашенные (0), 
слегка окрашенные (V2) и сильно окрашенные (1). v

Кислоты или окислители имеют тенденцию увеличивать отрицатель
ное окрашивание шерсти по Граму. Нетронутая шерсть дает также отрица
тельную реакцию по Граму. С другой стороны, щелочи или восстановители 
■ увеличивают положительное окрашивание шерсти по Граму. Фишер и Ларо- 
зе [56] рекомендуют краску Грама в виде модификации, разработанной 
Хюккером и Коном [112].

Реактивы
Раствор А . А г кристаллического фиолетового (С, I. 42555) (содержание красите

ля 85%) в 20 мл этилового спирта.
Раствор Б. & г оксалата аммония растворяют в 80. мл дистиллированной воды.
Раствор В (иодсодержащий реактив Люголя). Иод, 1 г; йодистый калий, 2 г; 

'дистиллированная вода, 300 мл.

Методика определения
Смешивают равные части растворов А и Б и образец окрашивают в течение 1 мин. 

Быстро промывают его в воде й насухо промокают. После этого образец погружают 
■--на 1 мин в иодсодержащий реактив Люголя и снова промывают и промокают насухо. 

Наконец, его обесцвечивают в 95%-ном этиловом спирте в течение 30 сек, осторожно 
покачивая. Образец обезвоживают и заключают в бальзам. Для некоторых материалов 
.можно брать реактив с более низким содержанием кристаллического фиолетового.

В. Двухстороннее окрашивание шерсти

(1) ОКРАШИВАНИЕ ОРТОКОРТЕКСА

Двухстороннюю структуру шерстяных волокон можно выявить при 
.ломощи ряда основных красителей. В необработанных шерстяных волок- 
,.нах внешняя часть сгиба волокна (растянутая часть) интенсивно окраши
вается. Это ортокортекс по Мерсеру [166], или доступная красителю (ДК) 
часть по Горио и Кондо 1110]. Внутренняя часть сгиба (сжатая часть) 
не окрашивается. Это паракортекс по Мерсеру, или недоступная краси
телю (НДК) часть. Применение януса зеленого, по-видимому, обеспе

чивает наилучшее дифференцирующее окрашивание. Употребляют 0,1 %- 
лый раствор красителя в дистиллированной воде. Обезжиренные волокна 
или поперечные срезы волокон погружают в раствор красителя и нагре
ваю г 1—2 час при 60°. Под микроскопом можно наблюдать оба .участка, 

..различающиеся по интенсивности окраски. Далее образцы погружают 
либо в 1%-ную,уксусную кислоту, либо в 0,5%-ную соляную или серную 
'кислоту при комнатной температуре примерно на 5 мин,:а затем промыва- 
,ют водой. В течение последней операции интенсивность окраски увеличи
вается. Кейто [124а] обнаружил, что щелочные растворы проциона чер
ного HGS (фирма «Империал кемикл индастри») являются эффективным 
'красителем для такого различения.

Важность точного соблюдения времени, температуры, pH и концентра- 
щии означает, что двухстороннее окрашивание шерсти связано с кинети
ческим или равновесным эффектом. Менкарт и Ко 1164] установили, что 
•окрашивание ортокортекса является равновесным процессом и в широком 
интервале не зависит от-pH, времени и температуры. В исследовании при
менялись метиленовый голубой (C.I. 52015), янус зеленый В (СЛ. 11050), 
йиоламип R (C.I. 45190), формиловый фиолетовый S4B (C.I. 42650) и индо
цианин В (C.I. 50335). ’ '
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Показано [245], что бромная вода окрашивает в желтый цвет орто- 
кортекс в целых волокнах, но,не в срезах.Свежеприготовленный подкислен- 
ный 1%-ный водный раствор нитрита никеля(П) [168] преимущественно 
окрашивает ортокортекс в срезах. Этот реактив приготовляют добавле
нием к 3%-ной уксусной кислоте по 1 г Ni(N03)2 и NaN03. Ортокортекс 
окрашивается в оранжево-красный цвет, по-видимому, за счет остатков 
0-нйтрозотирозина, которые образуют хелаты, с ионом -никеля(П).

(2) ОКРАШИВАНИЕ ПАРАКОРТЕКСА
Двухстороннее различение шерстяных волокон с основными красите

лями, описанное в предыдущем разделе, дает обратный результат,' если 
используют специфичный кислотный краситель. Волокна обезжиривают, как 
прежде, и погружают в 0,1%-ный раствор пунцового 2R (C.I. 16150) на 
30 мин при 60°. Важно довести pH до 7,0, растворяя краситель в подходя
щем буфере. Внутренняя сторона сгиба (сжатая часть), или паракортекс, 
сильно окрашивается, а внешняя часть остается бесцветной. Когда pH 
ниже 6,0 или выше 0,8, волокна окрашиваются равномерно [110].

Паракортекс окрашивается также растворами плюмбитов щелочных 
металлов [168]. Реактив, содержащий плюмбит натрия, приготовляют, 
добавляя 35 мл 1,0 н. NaOH к 0,1%-ному водному раствору Pb(N03)-2, свобод
ному от С 02, и доводя pH до 11. Образцы весом 0,5 г окрашивают в 70 мл 
реактива на водяной бане при 40°. Коллоидный сульфид свинца отклады
вается на паракортексе, окрашивая его в цвета от коричневого до черного. 
Хлорное золото [141] и пары ртути [164, 211] тоже можно использовать- 
для этой цели.

Г. Хлорированная шерсть
Хлорированную шерсть можно отличить от необработанной или меха

нически очищенной шерсти следующим испытанием. 0,615 г кйтонового 
красного Q (СЛ. 18050) (содержание чистого красителя 94,8%) растворяют 
в 100 мл 0,1 н. соляной кислоты и 2 л дистиллированной воды. Перед упот«* 
реблением этому реактиву дают стоять неделю. Образец весом 1 г, разре
занный на маленькие кусочки, взбалтывают в течение 1 час с 10 мл реактива. 
После промывания и сушки.от образца при помощи двух параллельных 
бритвенных лезвий отрезают кусочки волокна длиной около 0,5 мм и заклю
чают их в вазелиновое масло. Необработанная шерсть становится бедой, 
или светло-розовой, механически очищенная шерсть — темно-красной,, 
а хлорированная шерсть окрашивается в промежуточные тона [30].

Браун [25] отмечает, что китоновый красный G проникает только' 
в тех местах, где наружная поверхность видоизменена или повреждена, 
и поэтому он не может рассматриваться как специфичный краситель дли 
хлорированной шерсти. Разбавленный раствор метиленового голубого 
G (СЛ. 52015), слегка подкисленный уксусной кислотой, интенсивно окра
шивает хлорированную шерсть, тогда как необработанная шерсть и шерсть, 
поврежденная кислотами и щелочами, окрашивается только слегка.

IV. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СМОЛ В ТОНКОМ ЛИСТОВОМ КАРТОНЕ
И ТКАНЯХ

1. ФЕНОЛЬНЫЕ СМОЛЫ
Разработан ряд методов для определения присутствия фенольных 

смол в целлюлозных картонах при помощи реакций окрашивания.
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А. Окрашивание аммиаком и бромом

Срез целлюлозного картона увлажняют настолько, чтобы он прилип 
к предметному стеклу микроскопа, и держат над склянкой с аммиа
ком (удельный вес 0,88) в течение 1 мин, затем в парах брома в течение- 
1 мин. Срез промокают и заключают в масло. Отвержденная фенольная, 
смола принимает окраску от красной до желтой. Волокна и неотвержден- 
ные смолы остаются без изменения. Контраст хороший, но цвет исчезает 
примерно через 15 мин [66, 199].

Б. Окрашивание дисперсолом прочным красным LGG

1 %-ный спиртовый раствор дисперсола прочного красного LGG окра
шивает смолы в срезах некоторых пропитанных целлюлозных картонов- 
(особенно смолы, модифицированные маслом). Смола становится красной, 
спустя примерно 6 час, тогда как целлюлозные волокна не изменяются. 
Для заключения можно использовать канадский бальзам [66].

В. Окрашивание эозином — метиловым синим

Краситель, составленный из 4 мл метилового синего (C.I. 42780) (1%- 
ный водный раствор) и '12 мл эозина (C.I. 45380) (1 %-ный раствор в- 
70%-ном спирте), добавляют к 10 мл разжиженного желеобразного 
глицерина. Окрашивание среза производится в желеобразном глицерине. 
Фенолформальдегидные смолы окрашиваются в зеленый или синийГ 
цвет [199].

Г. Окрашивание метиловым красным

Срезы целлюлозных картонов, пропитанных смолой, помещают в насы
щенный водный раствор метилового красного (C.I. 13020) и окрашивают- 
в течение 1—6 час в зависимости от типа смолы. Неотвержденная смола 
приобретает алую окраску, отвержденная остается бесцветной, а пропи
танные смолой волокна обычно розового цвета. Спиртовый раствор краси
теля окрашивает отвержденную смолу в красный цвет и не затрагивает 
волокна. Срезы могут быть заключены в бедакрил или желеобразный гли
церин [66].

Д. Окрашивание нейтральным красным

Срезы оставляют на ночь в насыщенном спиртовом растворе нейтраль
ного красного (C.I. 50040), которому с помощью едкого натра придан, 
желтый цвет, а затем промывают в слегка подкисленной воде. Фенольные 
смолы окрашиваются в цвета от красного до алого с увеличением степени 
отверждения. Неотвержденная смола растворяется. Срезы должны быть 
заключены в бедакрил, потому что и канадский бальзам и желеобразный 
глицерин обесцвечивают их [66, 199].

Е. Окрашивание га-фенилендиамином

Срезы окрашивают в насыщенном водном растворе п-фенилендиамина 
примерно в течение 1 час, а затем обрабатывают перекисью водорода в тече
ние 15 мин. Неотвержденная смола окрашивается в черный цвет; отверж
денная смола остается -бесцветной. Срезы можно заключить в 
бедакрил [66].
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Ж. Испытание серной кислотой

Срезы обрабатывают серной кислотой (130° по Тваделю). Фенольные 
'-смолы краснеют в течение приблизительно 30 сек, затем становятся темно- 
коричневыми и, наконец, черными спустя примерно 6 мин. Целлюлоза 

:при этом разрушается [66].

2. КАРБАМИДНЫЕ И МЕЛАМИНОВЫЕ СМОЛЫ 

А. Авторадиография

Распределение мочевиносодержащих смол было изучено. с помощью 
метода авторадиографии. Применяли мочевину, меченную С14, и наблю
дали ее расположение в поперечных срезах тканей [47, 48].

Б. Окрашивание калькоцидом ализариновым синим SAPG (С. 1.63010)

Срез пропитанного картона погружают в 0,1%-ный раствор красителя, 
содержащего 0,1% серной кислоты. Мочевиноформальдегидные смолы 
и белки синеют. Целлюлозные волокна не изменяются [173].

В. Окрашивание кристаллическим пунцовым 6R экстра

Распределение мочевиноформальдегидных смол в тканях можно опре
делить следующим методом. Образец окрашивают в течение 15 мин при 
20° в водной ванне, содержащей 2 г кристаллического пунцового 6R экстра 
{C.I. 16250), 5—10 г кристаллической фосфорной кислоты, 1 г-смачивателя 
и 5 г NaH2p04. Образцы промывают водой, меняя ее несколько раз до тех 
пор, пока контрольный образец, не содержащий смолы, не станет белым. 
Нельзя использовать проточную воду. В срезах волокон или тканей мож- 
'но заметить участки, содержащие смолу [159].

Г. Окрашивание китоновым синим V

Используют буферный раствор красителя при pH 3,1. Срез целлюлозно- 
-го картона, пропитанного смолой, оставляют в красителе на ночь, про
мывают и заключают в масло или бедакриловую смолу. Целлюлоза, не 
•содержащая лигнина, не окрашивается, а смола синеет. Лигнинсодержа
щие волокна приобретают синий цвет в отсутствие мочевиноформальде- 
-гидной смолы [66].

Крамер и Грэзер [134] рекомендуют кислотный краситель (китоновый 
-чистый синий V) (C.I. 42045) для окраски поперечных срезов вискозного 
..искусственного' шелка с целью определения радиального распределения 
•отделочного покрытия из синтетических смол типа мочевиноформальде- 
■гидных и меламиноформальдегидных. Считают, что результаты намного 
превосходят полученные с реактивом Толленса.

Д. Проба с фенилгидразином

Присутствие пропитывающих смол в бумаге можно обнаружить сле
дующим образом: образец смачивают 1%-ным раствором фенилгидразина 
-в 40%-ной серной кислоте и спустя 30 сек наносят каплю 10%-ного водного 
раствора хлорида железа(1 II), Темно-красный цвет указывает на присут
ствие мочевиноформальдегидной смолы; бледно-красный, проявляющийся
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-медленно, указывает на наличие - меламиноформальдегидной смолы. При 
.отсутствии этих смол макрообразец приобретает серовато-коричневый или 
.зеленовато-коричневый цвет. Цвета неустойчивы и.в течение дня постепен
но исчезают [116].

Е. Проба с возгонкой меламина
Уидмер [261] описал метод - определения меламина в непромокаемой 

- бумаге. 0,5 г бумажных обрезков в течение 30 мин кипятят с обратным 
•холодильником в 25 мл 80%-ной уксусной.кислоты. Около 10 мл фильтра
та  помещают на часовое стекло и сушат над водяной баней. Соскребают 
-остаток и смешивают с 0,25 г гранулированного алюминия с размером 
частиц приблизительно 0 ,3^0 ,5  мм. Помещают смесь в трубку для про
каливания и под давлением, не превышающим 10—20 мм pm. cm., ■ осто-' 
рожио нагревают небольшим пламенем до температуры около 300° только 
т у  часть трубки, где находится алюминиевая смесь. При наличии меламина 
в холодной части Трубки- конденсируется -меламинсодержащий сублимат 
з  виде белого кольца. Его растворяют примерно в 0,2 мл воды, смачивая 
-стенки трубки с помощью стеклянной палочки при легком подогреве. Кап
лю этого раствора помещают на предметное стекло микроскопа и дают 
высохнуть. По краям капли под микроскопом можно наблюдать компакт
ные копьеобразные кристаллы меламина, а внутри капли часто видны 
небольшие ромбические кристаллы меламина. Остаток прозрачного раст
вора смешивают в пробирке с несколькими каплями 1%-ного раствора 
.пикриновой кислоты, подкисляют небольшой каплей 2 н. уксусной кислоты 
и после непродолжительного кипячения дают очень медленно охладиться. 
Прежде чем начнется кристаллизация, переносят прозрачный верхний слой 
раствора в чистую трубку для прокаливания. В водном растворе можно 
идентифицировать пикрат меламина в виде желтых нитевидных игл, часто 
■сбитых в пучки. Их без труда можно отличить от кристаллов пикриновой 
кислоты.

Ж. Проба с ксантгидролом
Ксантгидрол, конденсированный с мочевиной (или тиомочевиной), 

дает кристаллические продукты. Меламин не мешает реакции, однако при 
гидролизе может выделиться свободное основание (меламин) в виде харак
терных кристаллов. Кристаллы можно идентифицировать путем сравнения 
с  эталонными образцами или с фотографиями [237].

В течение 0,5 час готовят суспензию из 1—2 г бумаги или картона, 
40 мл ледяной уксусной кислоты и 15 мл воды, поддерживая температуру 
немного ниже температуры кипения. Фильтруют, охлаждают до 25° и, если 
образуется осадок, фильтруют снова, используя для промывания неболь
шие количества уксусной кислоты. К 45 мл прозрачного фильтрата медлен
но добавляют 5 лог 8%-ного раствора ксантгидрола в метиловом спирте.

Уидмер [262] видоизменил первоначальный ксантгидроловый метод 
•Фоссе [57].

0,5 г непромокаемой бумаги в виде обрезков в течение 30 мин кипятят 
в  конической колбе с обратным холодильником в .25 мл 10%-ной уксусной 
кислоты. Фильтруют и 10 мл фильтрата смешивают с 0,25 мл 1%-ного 
метапольного раствора в ксантгидроле. Просушивают над кипящей водяной 
баней на часовом стекле. Соскребают остаток в трубку для прокаливания 
;й, нагревая, растворяют примерно в 0,25 мл пиридина. Медленно охлажда
ют. Образуется белое кристаллическое вещество, которое, оседает на дно.
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Это диксантилмочевина, которую можно идентифицировать под микроско
пом благодаря характерным узким кристаллам длиной примерно 50—150 мкг 
обычно они расщепляются на концах или сходятся под углом около 73°. 
Отдельные кристаллы располагаются в розетки.

V. ИДЕНТИФИКАЦИЯ СМОЛ В ФАНЕРЕ ОКРАШИВАНИЕМ
Клеевые слои в фанере можно отчетливо выявить при помощи группы 

красителей, действуя ими на срезы образцов. Соевые белковые клеи окраши
ваются эозином, но не окрашиваются имином госсипиновой кислоты. Феноль
ные смолы не окрашиваются, но мочевиноформальдегидные смолы 
окрашиваются эозином и мартиусом желтым. Некоторые технические 
карбамидные адгезивы также окрашиваются в имине госсипиновой. 
кислоты. Казеин окрашивается всеми реактивами [199].

Реактивы
Эозин. 2 ч. 1%-ного" раствор а эозина (С. 1.45380) в 70%-ном спирте смешивают 

с 1 ч. желеобразного глицерина, разогретого на водяной бане.
Эозин и метиловый синий. 4 мл 1%-ного раствора метилового синего (С. 1.42780) 

смешивают с 12; «  эозина (1%-ный раствор в .70%-ном спирте) и добавляют к 10 м л ■ 
разогретого желеобразного тлицерина.

Имин госсипиновой кислоты. Тщательно перемешивают равные количества 
1%-ного водного раствора имина госсипиновой кислоты и разогретого желеобразного 
глицерина.

Мартиус желтый. 2 ч. 1%-ного раствора.мартиуса желтого (С. 1, 10315) смешивают 
с 2 ч, желеобразного глицерина.

Методика определения
Срез помещают на предметное стекло микроскопа и покрывают несколькими- 

каплями красителя, содержащего желеобразный глицерин; накрывают покровным: 
стеклом и осторожно нагревают до появления пузырьков. Если требуется получить стой
кий препарат, то срезы промывают в горячей воде, обезвоживают и заключают в канад
ский бальзам. Имин госсипиновой кислоты и мартиус желтый можно применять беЗ? 
глицерина.

Зейферт [226] использует другую группу красителей для различения: 
смол в срезах древесины толщиной 4—100 мк. Нитроцеллюлоза окрашивает
ся бромфеноловым синим в оранжевый цвет, но не изменяется при обра
ботке резорцином и соляной кислотой. Бромфеноловый синий не действу
ет на фенольные смолы. Карбамидные смолы идентифицируют 2—3-минут
ной обработкой 1%-ным раствором резорцина в концентрированной: 
соляной кислоте при комнатной температуре с последующим отжиманием: 
между листами фильтровальной бумаги; розовая окраска проявляется 
через 10—15 мин. Карбамидные смолы можно отличить от меламиновых 
путем обработки в течение 24 час 30%-ной перекисью водорода на холоду. 
Карбамидная смола растворяется, а меламиновая смола не изменяется. 
Поливинилацетат приобретает ярко-красную окраску в проходящем свете 
после обработки в течение 1 мин 0,033 н. раствором иода в йодистом калий, 
слегка подкисленным серной кислотой. Белковые связующие вещества, 
такие, как казеин или глютин, приобретают красно-фиолетовую окраску 
после 5-минутной обработки концентрированным спиртовым раствором 
бромфенолового синего при комнатной температуре. Перед испытанием сре
зы промокают фильтровальной бумагой. При аналогичной обработке кон
центрированным спиртовым раствором бромтимолового синего казеин 
окрашивается в сине-фиолетовый,- а глютин — в желтый цвет.
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VI. ИДЕНТИФИКАЦИЯ СМОЛ В КЛЕЙКИХ ЛЕНТАХ 
ОКРАШИВАНИЕМ

Идентифицировать и установить локализацию смол в клейких лентах 
можно с помощью универсального * красителя, описанного Смитом [233а]. 
Для того чтобы из водного раствора красителя получить стойкий препарат, 
в состав одного из реактивов введена метилцеллюлоза. Этот краситель 
по-разному окрашивает большое число полимеров, и методика, по-видимому, 
применима к обработанной бумаге и текстильным материалам.

Реактивы
Судан III. Смесь 3 ч. спирта и 1 ч. воды насыщается Суданом III (С. I. 26100). 

К 2 ч. полученного раствора добавляют 1ч. глицерина;
Метиленовый голубой (С. I. 52015).. 0,14 г метиленового голубого, 7,0 г глицери

на и. 15,0 г метилцеллюлозы (6,7%-ный раствор в воде с вязкостью 15 сантипуаз) 
растворяют в 7,0 г воды.

Методика определения
Срезы, полученные на микротоме Харди, укрепляют на предметном стекле 

яичной клейковиной. На срез наносят каплю реактива Судан III (С. I. 26100) и Затем 
каплю раствора метиленового голубого. Наконец, препарат накрывают покровным 
стеклом и нажимают на него, чтобы выдавить избыток красителя, который в конце 
концов высыхает по краям и образует плотную окантовку вокруг покровного стекла. 
Препарат можно рассматривать и немедленно. Большинство материалов окрашивается 
сразу же, однако со временем интенсивность окраски увеличивается. В других случаях 
окраска появляется медленнее и препарат следует рассматривать на следующий день.

Гидрофильные компоненты окрашиваются метиленовым голубым, гид
рофобные материалы абсорбируют судан III. В табл. 80- приведены ожидае
мые результаты. Однако могут иметься и отклонения, связанные с непо
стоянством толщины среза, состава наполнителей и отделочных добавок.

Таблица 80
Цвета, получаемые при окрашивании краской Смита [233а]

Материал • , | Цвет

Окраска гидрофильных материалов
Целлофан 
Хлопок
Бумажные волокна

Искусственные вискозные волокна

Полиакрилаты 
Бутадиенакрилонитрильяые сополимеры 
Бутадиенстирольные сополимеры 
Этилцеллюлоза
Натуральный каучук без наполнителей 
Натуральный каучук с гидрофильными 

наполнителями

Ярко-синий
Синий
В зависимости от Типа волокон и степени 

гидратирования от очень бледного до очень 
глубокого' синего

Сине-зеленый со светло-синей оболочкой

Оранжевый 
От оранжевого до коричнево-красного 
От оранжевого до коричнево-красного 
Тусклый красно-оранжевый 
Оранжево-желтый 
Зеленовато-желтый

Окраска гидрофобных материалов
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Продолжение табл. 80

Материал Цвет

Полиамидные смолы 
Полиэтилен
Полиизобутилен (вистайекс) 
Поливинилхлориды
Винилпириднновые сополимеры' (гентак)

Оранжево-желтый
Бледно-желтый
Бледно-розовый
Бледно-розовый
Оранжевый

Окраска смешанных гидрофильно-гидрофобных материалов

Ацетилцеллюлоза
Нитроцеллюлоза (непластифицированная) 
Нитроцеллюлоза (пластифицированная) 
Любой гидрофобный полимер с гидрофиль

ными группами или гидрофильными до
бавками

Зеленый
От бесцветной до светло-зеленой 
От бесцветной до оливково-зеленой. 
Зеленовато-оранжевый

Неокрашивающиеся материалы

Дакрон
Майлар
Найлон
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IV. РАДИОХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Р. Флорин, Л. Уолл
R. Е. Florin, L. A. Wall (National Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

Когда получают полимер с каким-либо компонентом, содержащим 
радиоактивный атом, этот компонент можно обнаружить в конечном поли
мере по его радиоактивности. Высокая чувствительность определений 
радиоактивности делает такие анализы чрезвычайно полезными. Анализ 
полимеров радиохимическими методами развивался по мере того, как 
радиоизотопы становились более доступными. Литература начала 40-х 
годов содержала всего несколько примеров, в настоящее же время можно 
найти большое число работ. Задачами такого анализа обычно было уста
новление. механизма полимеризации и структуры полимерных молекул. 
Например, можно проследить судьбу инициатора и передатчика цепи 
й сопоставить ее с другими кинетическими данными. Можно определить 
молекулярный вес полимера на основе принятого механизма полимериза
ции и структуры молекул.

Использование нерадиоактивных, .чисто химически «меченных» групп, 
разумеется, дает сведения такого же рода, однако в высокомолекулярных 
полимерах химический анализ меченых групп,, присутствующих в коли
честве всего нескольких частей на сотни тысяч или миллион, вероятно, 
будет затрудняться высоким содержанием «пустого» материала, загрязне
ниями и непредвиденными потерями. Чувствительность радиохимического 
определения значительно уменьшает эти трудности и позволяет работать 
с полимерами значительно большего молекулярного веса, чем это было бы 
возможно при использовании любого другого метода определения.

Многие обычно используемые Инициаторы, передатчики цепи и рас
творители, имеющие техническое значение и представляющие интерес 
для кинетических исследований, не содержат химически «меченных» атомов, 
а состоят из тех же элементов, что и мономер. Для радиохимических мето
дов это не является препятствием; меченый атом химически идентичен 
с обычным компонентом полимера и отличается от него только своей радио
активностью. Так, радиоактивный углерод меченого инициатора можно 
обнаружить в присутствии очень большого количества обычного углерода 
неактивного мономера. В этом случае, конечно, проявляется влияние 
изотопного эффекта на скорости реакций, но обычно оно очень мало, 
за исключением тех случаев, когда в реакции участвуют атомы 
водорода.

Обычная последовательность выполнения анализа следующая. Синте
зируют инициатор, содержащий С14 или S35, и используют его при поли
меризации мономера. Полученный таким образом полимер тщательно 
отделяют от непрореагировавшего инициатора и других неполимерных 
веществ, взвешивают и переводят в форму, удобную для счета. Затем его 
радиоактивность сравнивают с радиоактивностью известных разбавлений 
инициатора, : . -
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Радиоизотопы большинства известных химических элементов были 
получены с помощью сравнительно небольшого числа типов ядерных реак
ций; в настоящее время наиболее распространено облучение нейтронами 
в реакторе. Эти реакции можно представить следующим образом:

7N«(n, р)всм
Здесь 7N14 — изотоп азота с атомным номером 7 и массовым числом 14 
(одновременно указывать 7 и N излишне, поэтому обычно пишут просто 
N14); еС14 — изотоп углерода с массовым числом 14. Символ (п, р) обозна
чает реакцию, в которой поглощается нейтрон и испускается протон. Таким 
образом, написанное выражение показывает, что ядро азота с атомным 
номером 7 и массовым числом 14 поглощает нейтрон и испускает протон, 
превращаясь в. ядро углерода’с атомным номером 6 и массовым числом 14. 
Некоторые изотопы, которые могут представлять интерес в химии поли
меров, перечислены в табл. 81. Более полная таблица приведена в рабо
те [70].

По радиохимии имеются обширная литература и несколько превос
ходных монографий [6, 7, 20, 34, 48, 65].

Т а б л и ц а  81

Радиоизотопы, применяемые в химии полимеров [60]

Радио
изотоп Форма Метод получения

Энергия излучения, Мэе Период
p У полураспада

Sb122 Sb424 (n, Y) Sb422 1,36 0,57 2,8 суток
1,94

Sb*24 Sb123 (n, y) Sb124 0,5—2,37 0,121—2,3 60 суток
S b l2 5 Sn424 (n, y) Sn125 0,128 0,035 2,7 лет

P —» Sb423 0,299 0,637
0,616

Br82 Br84 (n, y) Br82 0,465 0,55—1,31 35,5 час
C“ BaC03 N14 (n, p)C44 0,155 5720 лет
Cl36 HC1 С135(п, y) Cl36 0,713 4 ,4 -105 лет
H3 Газ Li« (n, a) H3 0,0189 12,5 лет
I131 Nal Те430 (n, y) Те131 0,60 0,16—0,72 8 суток

p —^ 1Ш
p 3 2 H3P 0 4 P 3 i( n , y)P 32 

S32 (n, p)P32
1,712 14,3 суток

Na22 NaCl Mg24(d, a) Na22 0,58 1,28 2,6 лет
Na24 NaCl Na23 (n, y) Na24 1,39 1,35; 2,76 14,9 час
Sr89 SrCl2 Расщепление 

SrB8(n, y) Sr89
1,50 53 суток

Sr90 SrCl2 Расщепление 0,537 25 лет
S 35 S, H2S04 S34 (n, y) S35 0,166 87,1 суток

BaS Cl35 (n, p) S38

II. ОСНОВЫ РАДИОХИМИИ

Радиоизотопы распадаются с различными периодами полураспада, 
излучая а-, Р- или улучи. а-Лучи представляют собой ядра гелия, Р-лучи — 
электроны или позитроны и у-лучи —■ фотоны высокой энергии.
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ос-Лучи испускают только изотопы наиболее тяжелых элементов, и они 
не встречаются в исследованиях полимеров. Часто встречаются {5-лучи; 
некоторые изотопы, представляющие интерес, испускают у-лучи.

Распад — это вероятностное явление. Каждое Ядро данного изотопа 
характеризуется вероятностью распада в единицу времени Я, не зависящей 
от его предыстории или от химической и физической окружающей среды. 
Из этой вероятности можно вывести на основе теории вероятностей: 1) общий 
закон распада по первому порядку для большого скопления атомов и 2) важ
ную формулу для определения точности счета активности.

В качестве единицы активности обычно используют кюри, которая 
равна 3,7 -1010 распадов в 1 сек. Эта величина приблизительно равна числу 
распадов в 1 сек, происходящих в 1 а радия и его продуктах распада. В ра
диохимическом исследовании обычно приходится иметь дело с активностями 
от микрокюри до милликюри. Активность величиной в кюри может созда
ваться большим или малым числом атомов радиоизотопа в зависимости 
от константы распада.

Согласно закону первого порядка, активность, или число распадов 
в 1 сек, пропорциональна числу имеющихс:

dN /dt—— XN,

где Я — константа распада. Интегрирование этого выражения показывает, 
что зависимость логарифма активности от времени представляет собой 
прямую линию и, кроме того, что период полураспада, или время, необхо
димое для уменьшения первоначальной активности вдвое, равен 0,693/Я. 
Затруднения, возникающие в присутствии нескольких радиоактивных 
веществ с разными периодами полураспада, рассматриваются в общих 
курсах [34, 48, 58, 65]. С помощью соответствующего графика одновре
менно можно идентифицировать несколько активностей и времен полу
распада. Подобное положение редко бывает в случае радиоизотопов, исполь
зуемых в исследованиях полимеров, однако при работе с радиоизотопами 
необходимо учитывать, что активность, вообще говоря, уменьшается во вре
мени. Для этого обычно оставляют часть инициатора, используемого при 
полимеризации, в качестве эталона для сравнения с полимером. Поскольку 
■оба вещества распадаются с одной и той же скоростью, распад не влияет 
на отношение их активностей, если измерения с эталоном и образцом про
водятся одновременно. Период полураспада С14 настолько велик (5000 лет), 
что уменьшением его активности можно пренебречь. Влияние случайности 
на точность счета будет рассмотрено в разделе III.

Для данного источника а-лучи существенно моноэнергетичны. у-Лучи 
обычно испускаются с несколькими различными энергиями, соответствую
щими переходам между дискретными энергетическими уровнями в ядрах. 
{3-Лучи имеют сплошной энергетический спектр от 0 до четко выраженного 
максимума энергии. Средняя энергия {5-лучей составляет всего около одной 
трети максимальной. Различные виды излучения проникают в вещество 
и взаимодействуют с ним по-разному. Все они вызывают общеизвестные 
макроэффекты: химические реакции, потемнение фотопластинок, сцинтил
ляции на флуоресцирующих веществах, ионизацию газов. Ионизация 
газов используется в большинстве типов приборов для количественного 
определения излучения, например в электроскопах, электрометрах, про
порциональных счетчиках и счетчиках Гейгера. В последнее время широкое 
распространение получили сцинтилляционные счетчики, особенно для 
работы с у-лучами.
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Заряженные частицы — а- и Р-лучи — взаимодействуют с веществом 
главным образом путем столкновений с ядрами и электронами. Они рассеи
ваются, вызывают ионизацию, теряют кинетическую энергию и, наконец, 
поглощаются. р-Лучи, обладающие низким отношением массы к заряду, 
очень быстро рассеиваются. Фотоны у-лучей взаимодействуют с веществом 
по нескольким различным механизмам, но со значительно меньшей вероят
ностью, поэтому они обладают большей проникающей способностью и труд
нее обнаруживаются.

Поглощение и рассеяние излучения имеют большое значение для 
счета, особенно в случае более мягких излучений, так как они являются

Р и с .  13. Кривая поглощения моно- 
энергетических (3-лучей [48].
М. п. — максимальный пробег.

йричиной потери части излучения, которая при отсутствий этих явлении 
была бы обнаружена. Поэтому поглощение и рассеяние излучения должны 
быть известны количественно или точно воспроизводимы.

Способность вещества задерживать (3-лучи пропорциональна их плот
ности. Так, толщина различных материалов, вызывающих одинаковое 
ослабление излучения, различается очень сильно, если она выражена 
в линейных единицах, и только слегка, если она выражается отношением 
массы на 1 см2. Последняя единица измерений общепринята. Ее легка 
получить из толщины и плотности или просто взвешиванием 1 см2 погло
щающего вещества. Зависимость становится понятной, если вспомнить, 
что поглощение и рассеяние (3-лучей в основном зависят от окружающих 
ядро электронов. Поскольку атомный вес элемента обычно почти вдвое 
больше его атомного номера, равные веса всех веществ содержат примерна 
одинаковое количество электронов. Максимальный пробег Р-частиц с энер
гией 1 Мэе для различных веществ следующий:

Воздух 2* 103 мм, 400 мг/сма
Алюминий 1,52 мм, 400 мг/см%
Золото 0,26 мм, 500 мг/см?
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Когда на пути пучка (5-лучей добавляются последовательно слои погло
щающего вещества, интенсивность излучения постепенно падает. Если 
пучок лучей моноэнергетичен, то интенсивность уменьшается с толщиной 
линейно, и при этом довольно четко выявляется величина максимального 
пробега (рис. 13). Это не выполняется для обычных сплошных спектров 
Р-лучей, испускаемых радиоизотопами; в этом случае поглощение изме
няется приблизительно экспоненциально и кривая зависимости логарифма 
интенсивности от толщины почти линейна (рис. 14). Для такого вида погло
щения более употребительной характеристикой, чем максимальный пробег, 
является полутолщина, т. е. толщина слоя вещества, в котором поглощается 
половина излучения; она приблизительно составляет от */5 до 1/10 макси
мального пробега. Пробег частиц меняется в зависимости от их энергии. 
Некоторые значения максимального пробега в алюминии в зависимости 
от энергии для моноэнергетических Р-частиц приведены в табл. 82.

Т а б л и ц а  82

Максимальный пробег 
моноэнергетических р-частиц 

в алюминии [20]

Е ,  М эе
Максимальный 
пробег, мг/смЪ

0,02 0 ,8
0 ,05 4 ,2
0 ,10 13,9
0 ,20 42
0,50 170
1,00 430
2 ,00 980

Предложено несколько уравнений, описывающих изменение пробега 
в зависимости от энергии, но ни одно из них не охватывает полную область 
энергий. Некоторые соотношения и области их применения приведены 
в табл. 83. При планировании . экспериментальной работы существенно,

Т а б л и ц а  8 3

Зависимость максимального пробега от энергии [48]

Область применения Уравнение

£ макс >  0,6 Мэе; сплошной спектр •^макс~ЮСЮ (0,542 Ямакс 0,133)
0,6 Мэе >  £ макс > 0 ,1 6  Мэе; сплош- Ямакс =  0,407 £М«

ной спектр
Е очень низкая ЯМа к с = (1 0 0 0 £ )5/>У150

чтобы поглощающие слои между источником и детектором были достаточно 
тонкими для пропускания значительной части излучения. Для источников 
мягкого P-излучения, например Сы или S35, максимально допустимое 
поглощение составляет несколько миллиграммов на 1 см2. Главная конст
руктивная проблема была разрешена путем использования специальных 
счетчиков с тонким окошком, счетчиков без окошка и газовых счетчиков,
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в которых образец, предварительно переведенный в радиоактивный С140 2, 
вводят в детектор.

Материал радиоактивного образца сам по себе также поглощает и рас
сеивает излучение, поэтому наблюдаемое излучение от' толстого образца 
будет меньше излучения, пропорционального его активности.

Если принять, что поглощение изменяется экспоненциально, как это 
приблизительно верно для обычного сплошного спектра" (3-лучей, то доля 
излучения, попадающая в детектор из слоя, лежащего на Т  единиц ниже

Р и с .  15. Поправочная кривая \ для самопоглоще- 
ния[20].

поверхности и имеющего толщину dT, пропорциональна e^ltdT  (где р — 
коэффициент поглощения), а полное излучение от образца толщиной Ф 
пропорционально интегралу [20]:

т
G (Г) ~  jj < dT ~  (I/р) (1 — е ^ т).

Q
Если бы не было поглощения, то соответствующее излучение было бы 

просто пропорционально Т; отношение наблюдаемой активности к истинной 
дается, таким образом, выражением

J ( T )  =  (1—  е~ »т)1у,Т,

Экспериментальная поправочная кривая, соответствующая этому уравне
нию, представлена на рис. 15. Если бесконечно увеличивать толщину 
образца, то излучение от более глубоких слоев будет полностью поглощаться 
и наблюдаемое излучение достигнет значения насыщения, зависящего 
только от концентрации, а не от общего количества радиоактивного веще
ства. В обычной радиохимической работе часто удобнее приготовлять 
такие бесконечно толстые образцы, которые могут быть измерены с высокой 
точностью, однако в исследованиях полимеров потеря активности редко 
допустима.

Если радиоактивный образец наносится на подложку из другого мате
риала, то часть излучения, обычно теряемая, рассеивается в обратном 
направлении и увеличивает наблюдаемую активность по сравнению с актив
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ностью образца в свободном состоянии. Этот эффект обратного рассеяния 
возрастает с увеличением атомного веса и толщины подложки до тех пор, 
пока не будет достигнута толщина, полностью. поглощающая отраженные 
частицы.

Обратное рассеяние и наблюдаемые эффекты поглощения довольно 
чувствительны к точному порядку расположения и размерам источника, 
поглотителей и детектора. Этот порядок называют геометрией; термин 
используют также в числовом смысле для обозначения доли общего испу
скаемого излучения, которая может попасть в детектор. При счете твердых 
образцов обычно строго стандартизуют геометрию, материалы подложки 
и химическую природу образцов. Желательно применять наборы эталонных 
образцов с активностью, не очень сильно отличающейся от определяемой. 
В исследованиях полимеров можно применять либо чрезвычайно тонкие 
■образцы, либо образцы средней толщины, прокалиброванные с помощью 
экспериментальной Кривой собственного поглощения. Если излучение 
мягкое, как в случае С14 и S35, образцы с фактически допустимой толщиной 
часто очень трудно приготовлять воспроизводимым .образом. Крупнозер
нистые или негомогенные осадки, вполне удовлетворительные в случае 
толстых образцов, здесь являются источником помех, так как излучение 
от более глубоких слоев образца будет поглощаться и теряться. Приготов
ление воспроизводимых тонких осадков требует- •большого эксперимента
торского умения, которое должно быть выработано исследователем для 
Каждого отдельного случая. Обладая терпением и мастерством, часто дости
гают точности порядка 5%. Во многих случаях целесообразно использовать 
газовые счетчики, если это возможно, как, например, е С14, несмотря на 
неудобства, поскольку точность и чувствительность при этом значительно 
выше.

III. ИЗМЕРЕНИЕ ИЗЛУЧЕНИЯ
Для количественного измерения слабых излучений обычно исполь

зуются приборы, основанные на ионизации газов; к ним относятся счетчик 
Гейгера, пропорциональный счетчик, различные электроскопы и электро
метры. Действительно, все описанные измерения радиоактивности поли
меров были выполнены со счетчиками Гейгера или пропорциональными 
счетчиками.

Ионизация, вызываемая Р-частицами на пути длиной 1 ем в воздухе, 
обратно пропорциональна квадрату их скорости. Ее зависимость от энергии 
усложняется ввиду необходимости применения релятивистской формулы 
для энергии при высоких скоростях. Некоторые . примеры приведены 
в табл. 84. P-Частица с энергией 6,3 Мэе производит в воздухе до своей

Таблица 84 
Ионизация р-частицами [34, 65]

Энергия части
цы, М эе

Число пар ионов 
на 1 с м  в воздухе

0 ,0 5 250
0 ,1 0 175
0 ,2 0 96
0 ,3 0 76
0 ,5 0 60
1 ,0 0 53
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остановки около 10 000 пар ионов. Ионизация, вызываемая у-лучами, 
в 10—100 раз меньше. С другой стороны, а-частицы производят значительно 
более плотную ионизацию..

Обычно ионы медленно движутся и быстро рекомбинируют. Если 
имеется электрическое поле, то они частично или полностью собираются 
на электродах. Если система электродов имеет достаточно малую емкость, 
возникающее благодаря этому падение напряжения можно наблюдать 
и в случае необходимости усиливать. На этом принципе основано действие 
различных электроскопов и электрометров.

Р и с .  16. Зависимость ионизации от приложен
ного напряжения для детекторных трубок [48].

При более высокой напряженности поля ионы ускоряются до такой 
степени, что они могут образовывать при столкновении новые ионы; перво
начальное число ионов может возрасти в огромное число раз, как это проис
ходит в пропорциональных счетчиках и счетчиках Гейгера. В конце концов 
возникает непрерывный разряд. Эти изменения-показаны на рис. 16. Кривая 
А соответствует образованию только небольшого числа пар ионов, как 
в случае Р- или у-лучей, кривая Б — большой начальной ионизации, как 
в случае а-частиц. В области /  часть электронов достигает анода; в области- 
II анода достигают все электроны. В области I I I  образуются дополни
тельные ионы при столкновениях; их число при любом напряжении в этой 
области пропорционально начальной ионизации. Это область работы про
порциональных счетчиков. В области!/собираемый на аноде зарядодинаков- 
как для высокой, так и для низкой начальной ионизации и мало зависит 
от напряжения. В этой области работают счетчики Гейгера.

Лавинные процессы в областях I I I  и V увеличивают начальную иони
зацию в достаточной степени, чтобы можно было обнаружить отдельную 
частицу. В пропорциональных счетчиках и счетчиках Гейгера это происходит 
почти одинаковым образом. Один и тот же счетчик иногда применяют для 
обеих областей.

Типичный счетчик Гейгера — Мюллера [48] состоит из наполненной 
газом трубки, в которой имеются металлический цилиндр, обычно зазем
ленный, и центральная нить малого диаметра. К этой нити обычно прикла
дывается высокий положительный потенциал. Когда в счетчик попадает 
ионизирующая частица, образуются ионные пары; электроны движутся по
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направлению к нити, а более тяжелые положительные ионы медленно 
движутся к стенкам цилиндра. Электроны сталкиваются с молекулами 
газа; при этом образуется еще большее количество электронов и возникает 
положительный пространственный заряд. За время около 10“7 сек положи
тельный пространственный заряд уменьшает градиент потенциала вблизи 
нити, и разряд прекращается. Следующий разряд не может произойти 
до тех пор, пока не будет удален пространственный положительный заряд. 
Это может произойти вследствие диффузии положительных ионов к катоду 
(10“3—10“4 сек). Однако положительные ионы, ударяясь о катод, могут 
вызвать новый разряд. Более удобно присутствие в наполняющем газе

Р и с -  17. Зависимость скорости счета от приложенного 
напряжения для детекторной трубки [48].

некоторого числа многоатомных молекул, которые при столкновении с поло
жительными ионами забирают их заряд и реагируют с образованием ней
тральных осколков. Этот процесс происходит гораздо быстрее диффузии 
и предотвращает продолжение разряда. Для каждой частицы появляется 
импульс, который быстро обрывается.

При одной и той же радиоактивности число импульсов, будет меняться 
в зависимости от напряжения на счетчике, как показано на рис. 17- [48]. 
Сначала импульсы вообще не обнаруживаются, так как ионизации, вызы
ваемой только излучением, недостаточно. Напряжение, при котором появ
ляются, первые импульсы, называется начальным потенциалом (Vo). Вскоре 
достигается область, в которой число импульсов почти не изменяется- при 
дальнейшем увеличении напряжения. Эта область называется плато\ оно 
может быть протяженным, коротким, может отсутствовать вообще, может 
быть плоским или со значительным наклоном. Желательно длинное плоское 
плато, оно делает счет независимым от колебаний прикладываемого напря
жения. При еще более высоком напряжении скорость счета снова увели
чивается, и несколько позже этого момента наступает непрерывный разряд.

Обычно добавляют внешний гасящий контур, для того чтобы каждая 
ионизирующая частица давала только один импульс и чтобы избежать 
вторичного или непрерывного разряда. Один такой классический контур, 
контур Нехера—-Пикеринга, представлен на рис. 18 [65]. Цилиндр счет
чика заземлен, и к нити приложен высокий положительный потенциал. 
Напряжение подводится к счетчику через электронную лампу 57, в которой 
идет анодный ток, пока в счетчике нет частицы. Катод лампы 57 заземлен
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через сопротивление 1 Мом; потенциал сетки находится .в пределах 
нескольких вольт от анодного, поскольку сетка соединена с анодом через 
довольно высокое сопротивление. Когда в счетчике нет разряда, в лампе 57 
идет ток и потенциал нити счетчика фактически равен приложенному 
напряжению (например, +  800 в). Когда возникает разряд, нить становится 
отрицательной и через лампу 57 анодный ток не протекает. В этом случае 
на сопротивлении 1 Мом не происходит падения напряжения и нить счетчика 
приобретает почти нулевой потенциал, благодаря чему разряд в счетчике 
гасится. Импульс подается на выход через конденсатор. .

Трубка и контуры могут давать до 104—10® имп/сек, но, поскольку 
ни одно механическое регистрирующее устройство не работает так быстро, 
импульсы подаются в пересчетное устройство, реагирующее только на 
каждый 8, 64 или 100-й импульс и т. д. Выходной сигнал усиливается для;

+1000в

Р а с .  18. Типичный внешний гасящий контур [65].

нормальной работы механического счетчика. С помощью тщательно раз
работанных вспомогательных устройств регистрацию, измерение времени 
и даже введение образцов можно сделать автоматическими.

Время от времени две частицы могут пройти так быстро одна за другой, 
что трубка не сможет восстановиться, и они будут зарегистрированы как 
одна. Если счет ведется со скоростью 1000 имп/сек, небольшое число частиц 
будет проходить менее чем через 10 s сек друг за другом и счетчик не сможет 
их различить. Эта поправка на совпадение будет, конечно, увеличиваться 
с повышением скорости счета. Поправку на нее вводят обычно путем при
готовления ряда точных разбавлений радиоактивного вещества и построения 
графика зависимости числа зарегистрированных в минуту импульсов 
от известной активности, дающего кривую поправок на совпадения.

Все счетчики регистрируют некоторое число импульсов даже в отсут
ствие радиоактивных образцов. Это явление называется фоном. Фон может 
быть порядка 7 имп!мин для обычной трубки и несколько выше для трубок 
с большой поверхностью катода. Фон вызывается несколькими причинами: 
а-активностыо незначительных примесей в материале трубки, флуктуа
циями в электронных схемах и космическими лучами. Его можно уменьшить 
почти втрое, если применять свинцовый экран, и до еще меньших величин
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с помощью тщательно разработанных устройств, например устройства 
с параллельными счетчиками. Либби применял эти устройства, полностью 
нечувствительные к космическим лучам, для датировки по радиоактивному 
углероду [55]. Такие устройства слишком дороги для обычных целей. 
Фон не является постоянным, и его нужно определять ежедневно или еще 
чаще, желательно непосредственно до и после счета. Для получения 
истинного числа отсчетов фон, конечно, следует вычитать.

Число отсчетов, полученных от исследуемого вещества в последователь
ные короткие интервалы времени, будет колебаться вследствие вероятностной 
природы радиоактивного распада. Так, в серии 10-секундных интервалов 
зарегистрированное число импульсов может быть 8, 5, 6, 4* 10, 7, 6, 6, 7, 3 
(среднее значение 6,2; в течение более длительного периода оно может 
быть 5,7).

Согласно теории вероятностей, в таких случаях относительная вероят
ность данного отсчета но отношению к истинному среднему значению дается 
функцией распределения Пуассона:

W(m)~ - Мтс 'т/т\,

где W (т) — вероятность наблюдения числа отсчетов т за данный отрезок 
времени; М  -— истинное среднее значение для этого же промежутка времени. 
Стандартное отклонение среднего значения в серии отсчетов а дается выра
жением

а = [ 2  ,(А ,— !)*/« (*— 1)11л,

где А г — величина г-го отсчета; А — среднее арифметическое. Вероятностная 
ошибка равна 0,6745 а. Эта ошибка такова, что большие ошибки встречаются 
столь же часто, как и меньшие. Обычно можно принять за стандартную 
ошибку ]/Д4, где М — общее число отсчетов независимо от интервала вре
мени. Если измеряется препарат с низкой активностью, вносимая фоном 
ошибка становится значительной. Процент ошибки разницы в скорости 
счета (чистая активность, т. е. общая активность минус фон) дается выра
жением

£==100 [ (Rs/fs)  +  (Rb/tb)\l h I ( R s - R b ) ,

где jRs и Rb — числа отсчетов в 1 мин\ tB и 1Ь — величины периодов отсчета 
для образца и фона соответственно. Наиболее эффективное соотношение 
времен счета соответствует условию ts/tb = V Rn/Rb- Затруднительное 
положение возникает в случае счета очень низких активностей. Время счета 
должно быть длительным для большей статистической точности, однако 
слишком длительное время (больше 1 час) ведет к изменению фона и, воз
можно, также эффективности счетчика. Один из выходов состоит в том, чтобы 
считать образец и фон попеременно в течение большого числа коротких 
интервалов времени. Эффективность счетчика подвержена постепенному 
изменению, и ее следует время от времени проверять по стандартным радио
активным образцам. Активности величиной примерно 1 имп/сек или 10% 
от фона приблизительно составляют практический предел возможности 
определения.

Следует упомянуть несколько специальных типов счетчиков. Конструи
рование трубки для излучений высокой энергии не составляет особой про
блемы. Для проникающего у-излучен и я желательны толстые стенки, так 
как они увеличивают вероятность ионизаций. р-Лучи низкой энергии, испу
скаемые С14 или S35, будут проникать только через очень тонкие стенки. Это 
создает трудности при конструировании трубки.
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Торцевые счетчики, или так называемые колоколообразные трубки, при
способлены для счета внешнего образца, например ВаС03, твердого поли
мера или бензидинсульфата. Обычное устройство показано на рис, 19.

Тонкие слюдяные окошки (1,4 мг!см2) пропускают 75% (Участии, С14; 
такие окошки для увеличения механической прочности можно поместить 
на твердую решетку с прорезями. Более тонкие окошки можно использовать 
при применении в качестве наполняющего газа смеси гелия и спирта 
при 1 ат\ в .других случаях наполнителем служит обычная смесь аргона 
и спирта.

В поточных безокошечных счетчиках образец можно помещать внутри 
катода или непосредственно около его поверхности. Такое расположение

дает геометрическую эффективность порядка 50%. Поток смеси гелия и 
спирта обновляет газ в счетчике и не допускает в него воздух. Существует 
промышленное устройство такого типа, используемое в пропорциональной 
области [69].

В случае С14 вещество можно также превратить в СОа и ввести в счетчик 
как часть наполняющего газа. Другим компонентом наполняющего газа 
часто является сероуглерод. Это устройство очень чувствительно. При рабо
те с ним устраняется большинство потерь вследствие поглощения и дости
гается геометрическая эффективность более 50%. Удовлетворительные дав
ления наполняющих газов — 100—600 мм pm. cm. С 02 и около 20 мм pm. cm. 
CS2. Начальное напряжение колеблется в пределах 2200—4700 в. Для обра
зования С 02, дозировки, смешения с CS2 и наполнения необходима вакуум
ная линия. Измерения активности могут быть почти столь же точными, как 
и измерения давления. Внутренние газовые счетчики могут проявлять* 
эффект «памяти». С02 может адсорбироваться или реагировать с компонен
тами трубки и загрязнять последующие образцы. При правильном выборе 
материала трубки и достаточном продувании неактивным С02 эффект «памя
ти» может быть устранен. -

Р и с .  19. Торцевой счетчик [20].
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Другими обнаруживающими приборами, по-видимому, пригодными для 
работы с представляющими интерес изотопами, являются специально при
способленные электроскопы [38] и вибрационные электрометры [62] для 
излучателей Р-лучей низкой энергии и сцинтиллометры для у-лучей [25], 
но о применении этих приборов в исследованиях полимеров опубликовано 
очень мало работ.

IV. СИНТЕЗЫ МЕЧЕНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Инициаторы и другие радиоактивные соединения, используемые в ис
следованиях полимеров, обычно содержатся в конечном полимере в очень 
малых количествах, поэтому, если хотят, чтобы полимер имел обнаружимую 
активность, исходное соединение должно обладать достаточно высокой 
удельной активностью. Эти соединения часто приходится синтезировать из 
доступных форм радиоизотопа, обычно из простых неорганических соеди
нений. Используют обычные методы синтеза, но при выборе метода важно, 
чтобы он давал желаемое соединение с высоким выходом по отношению 
к радиоизотопу, был применим к малым количествам и чтобы продукт можно 
было легко выделить в достаточно чистом виде" Синтезы часто проводят 
в замкнутой системе, имеющей вакуумную линию. Разбавления неактивным 
веществом следует насколько возможно избегать, хотя некоторое разбавле
ние неактивным носителем может быть необходимо, так как радиоизотопные 
соединения, присутствующие в очень малых концентрациях, могут сильно 
адсорбироваться на частях аппаратуры и образовывать необычные смешан
ные кристаллы.

Для соединений углерода радиоизотоп С14 обычно получают в виде 
ВаС03. Описано большое число синтезов с С14 [20]. Кроме того, теперь 
доступны многие важные органические соединения [45]. Будет рассмотрено 
несколько синтезов инициаторов и мономеров; большое количество других 
примеров приведено в недавно вышедшей монографии [59].

1. ПЕРЕКИСЬ БЕНЗОИЛА

Хотя приготовление радиоизотопной перекиси бензоила не описано 
в литературе о полимерах, меченое вещество имеется в продаже. В простом 
методе приготовления- используются перекись натрия и меченый хлористый 
бензоил. Если нужно получить соединение, меченное в карбоксильной 
группе, можно использовать следующий удобный путь:

h2so4
- ВаС*03 -------> С*02,

С * 0 2 SO2 CI2 Na202
CeHgMgBr------ > С6Н5С*ООН-------»  С6Н6С*ОС1----- -> (С6Н5С*0)20 2.

Карбонизацию реактива Гриньяра можно проводить в вакуумной системе 
с выходом около 85% [29].

Соединения, меченные в кольце, можно получить через меченный в коль
це толуол [42]:

22 Заказ № 1329
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2. ДИНИТРИЛ А30И30МАСЛЯН0Й кислоты 
Используется классический синтез Тиле и Хойзера [76]:

k c n , n h 2- n h 2 - h 2s o ,,
. (СН3)2С О ------------------------т  > (СН3)2С — NH— NH— С(СН3)2

CN CN

В го---- >н2о

(СН3)2— С — N= N— С— (СН3)2.
‘ I I

CN CN

Бевингтон, Мелвилл и Тейлор [14] исходили из меченного в метальной 
группе ацетона (С*Н3)2СО, имея в своем распоряжении 4,5 г препарата 
с удельной активностью 8 мккюри/г. Арнет и Петерсон [2] использовали 
в качестве исходного вещества меченый цианид.

Родственный фотоинициатор, нитрил 1-азо-1 -бис-циклогексановой кис
лоты, был получен аналогичным путем из меченого цианида калия [39, 61].

3. ПЕРСУЛЬФАТ КАЛИЯ

Изотоп S35 со средним периодом полураспада в основном получают из 
хлористого калия, облученного нейтронами в ядерном реакторе. Его пре
вращают в бисульфат калия и подвергают электролизу до персульфата. 
Наиболее точная методика описана Кольтгофом и сотр. [49].

Образец облученного в реакторе хлористого калия весом 25 г, получен
ный из окриджской лаборатории, имел 100 мкюри S35, образовавшейся из 
содержавшегося в нем С135 по реакции (п, р), а также 20 мкюри К 42 и 1 мкюри 
С1зв. Было дано время для распада 12-часового К 42. Соль растворяли 
в 200 мл воды и добавляли 50 мг H 2S04 в качестве носителя; затем прили
вали избыток ВаС12 и смесь выдерживали в течение ночи. Прозрачный рас
твор декантировали, а осадок BaS04, содержавший всю S36, 4 раза промывали 
водой в центрифужной пробирке. Измерение активности с алюминиевом 
поглотителем показало, что отношение содержания С136 к S35 меньше чем 
1 : 4000. Для получения K2S04 сульфат бария- сплавляли в платиновом 
тигле с избытком K2C03. K2S04 выщелачивали и подкисляли небольшим 
избытком H2S04. Смесь подвергали электролизу в течение нескольких часов 
и полученный K2S20 8 перекристаллизовывали при 0°. Его промывали спир
том и эфиром и сушили при 50° в вакууме. По данным полярографического 
анализа, содержание K2S20 8 равно 94—97%. Радиоактивный анализ раз
бавленной взвешенной аликвотной части показал, что его удельная актив
ность равна 4,8-108 имп/мин на 1 мг серы [49].

ч Мочел и Петерсон [57] работали с S35, имеющей активность 
1,2-10® имп/мин на 1 мг серы.

Смит [73] кипятил неочищенный облученный К.С1, содержавший S35, 
с бромной водой и добавлял небольшое количество H2S04 в качестве носи
теля. После осаждения было получено 1,3 мг BaS04. Осадок растворяли 
в концентрированной H2S04, затем добавляли K 2S04 и раствор подвергали 
электролизу. Выход конечного продукта K2S20 8, содержавшего 12% пер
воначального количества активной серы, составил 0,35 г.

4. БИСУЛЬФИТ НАТРИЯ [8]]

Бисульфит натрия, используемый в качестве компонента в окисли
тельно-восстановительной инициирующей системе, получают сожжением



IV . Радиохимический анализ 339

0,1—0,8 г меченой элементарной серы в большом избытке кислорода в стек
лянной трубке при 550°. S 02 поглощают стехиометрическим количеством 
0,1 н. раствора NaOH при 0° (выход 91—96%). Полученный раствор хранят 
при 2—4° в атмосфере азота.

5. СЕРА [26, 57]

Для использования при изучении полимеризации и вулканизации 
хлоропрена облученный хлористый калий превращают в элементарную 
серу по следующей схеме: добавляют серу в качестве носителя, окисляют 
до сульфата, осаждают в виде сульфата бария, восстанавливают до суль
фида бария, выделяют в виде сероводорода, окисляют до серы и перекристал- 
лизовывают из сероуглерода.

6. ДОДЕЦИЛМЕРКАПТАН

Для приготовления этого передатчика цепи сероводород, полученный 
из меченого сульфида бария, пропускают в раствор метилата натрия в мета- , 
ноле для получения гидросульфида натрия. Полученный гидросульфид 
обрабатывают додецилбромидом в течение 3 час при 120° в ампуле, выдержи
вающей давление. Образующийся при этом меченый додецилмсркаптан выде
ляют и перегоняют.

7. я-БУТИЛМЕРКАПТАН [85]

Этот передатчик цепи был получен через тиомочевину. Синтез осуще
ствляется по следующей схеме:

НС1 H-jNCN С4 Н9 ВГ
ZnS* ------ > H2S * -------> n h 2c s*n h 2 ----------->

,NH|-Br-
C4H9S * C f

x n h 2
NaOH

HC1
C4H9S*H.

Сероводород получают из суспензии сульфида цинка (15 мл сус
пензии, содержащей на 1 мл 2 мг сульфидной серы, имеющей актив
ность 30 мккюри/мл, и 10 ммолей добавленного в качестве носителя ZnS) 
и пропускают в медленном токе водорода через Y-образную трубку, погру
женную в жидкий азот и содержащую в нижней части объемом 10 мл рас
твор 0,42 г цианамида в 5 мл 95%-ного этанола. На выходе, соединенном; 
с промывной склянкой с аммиачным раствором цинка, сульфид не обнару
живается. Y-Образную трубку отпаивают и нагревают 24 час при 100°. 
После охлаждения в жидком азоте ее вскрывают и подсоединяют к водород
ной линии. Обнаруживается только-очень небольшое количество нёпрореа- 
гировавшего сероводорода. Кристаллы тиомочевины вымывают спиртом 
в мерную колбу на 50 мл. Около 10 мл раствора, содержащего 2 ммоля 
активной тиомочевйны, помещают с 10 ммолями неактивной тиомочевины и 
3 мл бромистого бутила в колбу емкостью 200 мл и кипятят с обратным 
холодильником в течение 1,5 час. Летучие вещества отгоняют.

К остатку добавляют 10 мл 1 н. раствора NaOH и .раствор кипятят 
45лшн. Затем приливают 25 мл 0,5 н. НС1 и выделяющийся бутилмеркаптан 
отгоняют в делительную воронку, содержащую 10 мл хлорбензола в каче
стве растворителя. Отогнанный водный слой также экстрагируют хлорбен

22*
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золом и экстракт присоединяют к основному раствору. Хлорбензольный 
раствор содержит около 0,4 ммоля меркаптана на 1 мл и Имеет удельную 
активность 2 мккюри/мл.

8. ХЛОРСУЛЬФОНОВАЯ КИСЛОТА [41]

Хлорсульфоновую кислоту, используемую для получения .меченого 
сернокислого эфира ксиланадля клинических исследований, получают реак
цией обмена. Раствор высокоактивного Na2S04 выпаривают, добавляют обыч
ную хлорсульфоновую кислоту и смесь выдерживают несколько суток. 
Полученная C1S03H после перегонки имела активность 90%.

9. ТОЛУОЛСУЛЬФОХЛОРИД [40]

Это соединение, используемое в качестве катализатора при получении 
полиэфиров, может быть приготовлено при взаимодействии описанной выше 
хлорсульфоновой кислоты с толуолом.

10. АНИОННЫЕ И КАТИОННЫЕ ИНИЦИАТОРЫ

Пятихлористую сурьму Sbia4Clg получают хлорированием Sb124 и очи
щают перегонкой в вакууме [27].

Бромид олова SnBrf получают бромированием олова Вг82, получен
ным из обычного брома облучением нейтронами в реакторе [51].

Для получения н-бутилмагнийбромида C4H9MgBr80 бутилбромид облу
чают нейтронами, затем многократно экстрагируют водой для удаления 
неорганического бромида, образовавшегося в результате эффекта отдачи 
Сцилларда — Чалмера. Реактив Гриньяра получают, как обычно, из высу
шенного и перегнанного меченого бутилбромида [51].

11. СТИРОЛ [13]

Меченый стирол получают из меченой уксусной или малоновой 
кислоты:

CeH5CHO +  C*H3COONa +  (CH3CO)20  - >  СвН5СН =  С*НСООН
или

С6Н5СНО +  С*Н2(СООН)2 —> С6Н5СН=С*НСООН, 
с вн 5с н = с * н с о о н  - >  С6Н5СН=С*Н2.

12. ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТ [13]

Этот полимер метят с помощью реакции обмена со смесью уксусного 
ангидрида и уксусной кислоты, меченной в карбоксильной группе. Послед
нюю легко получить карбонизацией метального реактива Гриньяра актив
ной С02..

V. ПОЛУЧЕНИЕ МЕЧЕНОГО ПОЛИМЕРА

1. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Применение радиоактивных инициаторов не вносит дополнительных 
трудностей в методику полимеризации. Обычные приемы кинетических 
исследований — очистка мономеров, взвешивание, запаивание под вакуумом, 
проведение процесса до низкой степени превращения для определенности
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результатов или, в более редких случаях, до 100%-ного превращения —■ 
также применимы при использовании радиоизотопов [2]. Обычно в ходе 
исследования проводят различные физико-химические измерения: например, 
определяют скорость полимеризации, степень превращения и молекулярный 
вес. Даже в случае низкой степени превращения желательно иметь по край
ней мере несколько миллиграммов полимера. Экономия, безопасность 
и удобство обусловливают верхний предел масштаба работы. Излучение 
от применяемых количеств меченых атомов слишком незначительно и не 
оказывает сколько-нибудь заметного влияния на полимеризацию.

В случае эмульсионной полимеризации удобно использовать закрытые 
толстостенные сосуды или небольшие сосуды с завинчивающимися пробками. 
В некоторых экспериментах с разветвленными полимерами и сополимерами 
были использованы специальные поточные методы [39]. Поликонденсация 
может быть сопряжена с более значительными трудностями, отчасти вслед
ствие обратимого ступенчатого характера реакции. Гофман и Хоберг [40] 
описали получение полиэфиров с меченой серой. Они использовали радио
активный толуолсульфохлорид. в качестве катализатора при конденсации 
себациновой кислоты с октадекандиолом. После этого они добавляли избы
ток диола, чтобы концевыми группами были только диольные группы, и пе
регоняли в вакууме. Наконец, концевые группы полимера конденсировали 
с дополнительным количеством радиоактивного толуолсульфохлорида для 
получения полимерных цепей с концами, меченными группой

СН3СбН45 * 0 2  —  О — С18НзвО — .

2. ОЧИСТКА

Выделение полимера и отделение его от реакционной смеси являются 
серьезной проблемой. Во многих экспериментах потеря незначительных 
количеств полимера или окклюдирование следов других компонентов вносит 
лишь небольшие поправки. Однако при определении концевых групп с по
мощью меченых атомов небольшие количества радиоактивного инициатора, 
передатчика цепи или аналогичного низкомолекулярного компонента могут 
существенно изменить интерпретацию результатов. Та же эксперименталь
ная трудность, конечно, существовала во всех работах, связанных с опреде
лением концевых групп, но в случае применения радиоактивных меченых 
атомов эта трудность значительно возрастает вследствие большей чувстви
тельности данного метода. Простой метод очистки может быть пригоден для 
одних систем и неприменим для других. С другой стороны, очистка в слиш
ком жестких условиях может привести либо к потере низкомолекулярного 
полимера, либо к удалению химически связанных концевых групп, напри
мер, путем гидролиза.

В случае переосаждения невозможность выделения дополнительных 
количеств низкомолекулярного радиоактивного вещества не всегда является 
однозначным критерием полноты разделения. Вопросы очистки опровер
гают выводы некоторых работ с изотопами по инициированию, а в других 
случаях ведут к неразрешимым противоречиям. При работе с какой-либо 
новой системой, по-видимому, лучше всего контролировать процесс очистки 
самыми совершенными анализами, какие только могут быть проведены.

При отделении полистирола, полученного с помощью иерсульфатного 
инициатора, меченного S35, Смит й Кэмпбелл [74] сначала считали доста
точным трехкратное переосаждение из бензола метанолом; дополнительное 
переосажденйе не приводило к дальнейшему уменьшению активности поли
мера, Затем Смит [73] испытал этот метод, добавляя активный персульфат
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к неактивному готовому латексу, и установил, что часть добавленного 
активного персульфата не удаляется при переосаждении метанолом, хотя 
активность и снижается до постоянной величины. Возможно, добавленный 
персульфат инициировал дальнейшую полимеризацию или удерживался 
электрическими силами, обычными в коллоидной химии. Хотя иногда труд
но полностью удалить все неорганическое вещество из эмульсионных поли
меров, автор 173] предложил следующий успешный метод. Добавляют 1 мл 
латекса к 100 мл воды и НС1 для флоккуляции; затем нагревают, фильтруют 
и промывают НС1 и метанолом.

Позднее Кольтгоф, О’Коннор и Хансен [49] установили, что резуль
таты Смита и их собственные результаты трудно воспроизвести, пользуясь 
этой методикой, и предложили другую. Латекс коагулируют метанолом, 
непрерывно промывают метанолом в течение 6—8 час, сушат при 50° в ва
куумной печи и, наконец, определяют его радиоактивность и другие свой
ства; затем повторно встряхивают бензольный раствор с равным объемом 
воды и определяют активность обоих слоев как функцию времени. Их иссле
дования показали, что первоначальное быстрое уменьшение активности 
связано с сульфатом из окклюдированного сульфата и персульфата и неболь
шого количества алкилсульфата, образующегося, вероятно, при реакции 
персульфата с эмульгатором. Дальнейшее непрерывное очень медленное 
уменьшение активности происходит вследствие гидролиза сульфатных групп 
в полимере.

Сульфатные группы в политетрафторэтилене, полученном с персуль- 
фатным инициатором, так легко гидролизуются, что не могут быть обнару
жены в полимере [8]. Однако при инициировании полимеризации тетра- 
фторэтилена окислительно-восстановительной системой, содержащей би
сульфит, был получен полимер с сульфогруппами на концах цепи. Эти 
концевые группы устойчивы к гидролизу водой при pH 2—3 и 63° в течение 
3 час, Процесс очистки, разработанный для этого полимера, проводится 
в менее жестких условиях. Латекс коагулировали путем замораживания 
или добавления насыщенного раствора карбоната аммония. Очистку 
завершали фильтрованием и промывкой этанолом и водой.

Для полихлоропрена [57] наиболее эффективным методом удаления 
непрореагировавшего персульфата оказалось трехкратное переосаждение 
из бензольного раствора метанолом, в результате которого количество 
захваченной, серы снижалось от 0,102% в исходном полимере до конеч
ного значения 0,004—0,005%. Экстракция горячей водой, метанолом 
и ацетоном гораздо менее эффективна. Однако элементарная сера доста
точно полно удалялась при экстракции ацетоном.

Когда в качестве инициатора при полимеризации стирола и других 
мономеров использовался динитрил азоизомасляной кислоты, Арнетт 
и Петерсон [2] очищали полимер путем многократного переосажденйя до 
получения постоянной активности.

Обычно достаточно четырехкратного повторения процесса очистки. 
Они нашли, что соединения, указанные в табл. 85, являются удовлетво
рительными растворителями и осадителями для различных полимеров.

Бевингтон, Мелвилл и Тейлор [14] также получили-удовлетворитель
ные результаты с помощью многократных переосаждений. Бевингтон, 
Брэдбери и Барнет [12] были особенно заинтересованы в том, чтобы низко
молекулярный полимер Не удалялся, и в некоторых случаях предпочитали 
растворять полимер в бензоле, сушить вымораживанием и экстрагировать 
кипящей водой 20 раз. Этот метод был проверен на неактивном полимере, 
смешанном с активным катализатором. В случае полимеров с высокими
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Таблица 85
Растворители и осадители для очистки меченых полимеров [2]

П оли м ер Р аств о р и тел ь Осадитель

Полистирол Хлороформ Метанол.
Полиметилметакрилат Бензол »
Полиакрилонитрил Диметилформамид »
Поливинилацетат

На начальных ста- Метанол (25 частей) Вода (75 частей)
ДНЯХ

На последних ста- Ацетон Гексан
ДНЯХ

Поливинилхлорид Циклогексанон Метанол

средними молекулярными весами не происходило потери полимера при 
использовании обычных методов переосаждения, однако при работе с поли
мерами более низкого молекулярного веса часть полимера терялась, и вво
дилась поправка, основанная на опытах по экстракции кипящей водой.

В опытах с катионными катализаторами результаты могут зависеть 
от того, какие атомы являются радиоактивными, и от метода очистки поли
мера. Лэндлер [51], полимеризуя стирол с помощью SriBr*, показал, что 
осколки катализатора внедряются в полимерную цепь. Для очистки он 
проводил девятикратное переосаждение гексаном из сухого бензола и отби
рал образцы на последних стадиях. Подобные эксперименты были выпол
нены Колклафом [27] с Sb*Cl5 в качестве катализатора. При проверке метода 
выделения Лэндлера он установил, что неактивный полистирол, смешан
ный с активной- Sb*Cl5, удерживает некоторое количество сурьмы, изме
няющееся в зависимости от концентрации, но составляющее примерно 
одну четверть от добавленного количества даже после того, как растворы 
осадителя больше не показывают никакой активности. Когда раствор 
полимера с катализатором пропускают через колонку из окиси алюминия 
или активированного угля, вся активность и окраска задерживаются 
в первых 0,5 см колонки и полимер становится бесцветным и неактивным. 
Отсюда Колклаф сделал вывод, что катализатор присутствует в виде комп
лекса с растворителем и не входит в молекулы полимера.

При получении блок-сополимеров и привитых полимеров некоторые 
авторы [13, 39, 46] пытались воспроизвести фракционирование возмож
ного блок-соцолимера и обычных смешанных полимеров аналогичного 
строения и молекулярного веса. Успех этих методов трудно оценить.

VI. СЧЕТ ИЗЛУЧЕНИЯ ОТ ПОЛИМЕРОВ

Активность полимеров, содержащих радиоизотопы, можно измерить 
как от толстых, так и от тонких пленок. Кроме того, их активность можно 
определить счетом после сожжения и превращения в твердые, обычно 
неорганические, соединения. Если меченым изотопом является С14, можно 
произвести сожжение с последующим счетом активности газообразного 
С02 во внутреннем газовом счетчике.

Наиболее распространен метод счета активности непосредственно 
полимера. Обычно используют тонкие пленки, так как для приготовления
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толстых пленок требуется большое количество вещества. Характерные 
ошибки, возможные при счете активности твердых веществ в тонких плен
ках, уже рассматривались (раздел II). С большой трудностью сопряжено 
получение тонкого слоя с высокой однородностью. Среднее отклонение 
для серии идентичных образцов часто составляет примерно 5—15% .

В случае С14, присутствующего в полимерах в малых количествах, 
сожжение с последующим превращением в твердый карбонат не дает ника
ких преимуществ и, очевидно, никогда не применялось в работе с полиме
рами.

В случае S35 сожжение может давать некоторые преимущества, так 
как при этом активность концентрируется и освобождается от ненужных 
органических веществ, что позволяет измерять более слабые активности. 
Твердыми формами, обычно используемыми для счета, являются сульфат 
бария и бензидинсульфат; последний имеет более низкое самопоглощение. 
При таком процессе требуется добавлять носитель; это приводит к некото
рой потере первоначального увеличения концентрации. При работе с С14 
и S38 необходимо применять счетчики с тонкими окошками или безокошеч- 
ные поточные счетчики.

В случае С14, конечно, наиболее чувствительным и воспроизводимым 
методом является счет активности двуокиси углерода во внутреннем газо
вом счетчике. Было установлено, что чувствительность определения угле
рода при счете толстой пленки полимера составляет одну пятую чувстви
тельности, достигаемой при счете газа [13]. Различие в чувствительности 
определений газа и тонких пленок меньше, вероятно, всего в 2 раза, но 
счет газа характеризуется лучшей воспроизводимостью, так как в приго
товлении пленок имеются неточности.

Эталоны для сравнения активностей лучше всего готовить из той же 
партии меченого инициатора, которая используется для полимеризации. 
Инициатор (или передатчик цепи) разбавляют до активности того же 
порядка, что и активность конечного полимера, и затем либо вводят в неак
тивный полимер для счета, либо сначала сжигают. Полезно иметь градуи
рованный набор эталонов различных толщин и активностей, который заме
няет поправочную кривую на самопоглощение. Если применяют S35, то 
такие эталоны, приготовленные из того же самого инициатора, дают также 
свою собственную поправку на радиоактивный распад.

В случае менее часто используемых изотопов, испускающих у- или 
проникающие р-лучи, проблемы самопоглощения, приготовления тонких 
пленок и другие не представляют особых трудностей.

Для многих полимеров удовлетворительной заменой сожжения является 
метод влажного окисления Ван-Слайка и Фолча [78].

1. СЧЕТ С14 И S38 в тонких слоях
Смит [73] использовал в качестве эталона высушенный латекс. 

Поскольку состав латекса известен, необходимо было определить только 
отношение активностей. Кольтгоф и сотр. [49] использовали полимер тол
щиной менее 0,15 мг1см2, не требующий поправки на самопоглощение. 
1 мл раствора полимера в бензоле помещали 'в 1 -сантиметровую алюминие
вую чашку. Слои были однородными, если выпаривали медленно, без 
нагревания. Счет активности производили поточным газовым счетчиком 
с образцом внутри счетчика.

Уоллинг [85] приготовлял тонкие полимерные пленки в алюминиевых 
формах размером 26 х  3 мм с 20-миллиметровыми бортиками.
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Арнетт и Петерсон [2] выпаривали разбавленные растворы до тол
щины 4—10 мг!см2 на 18-миллиметровых дисках, отшлифованных карбо
рундом № 600. Толщина находилась в пределах промежуточной области 
самопоглощения. Для построения кривой использовали эталоны из неак
тивного полимера и активного инициатора. Сравнение с помощью кривой 
на сравнимых уровнях активности исключает поправки на совпадение 
и на методику получения.

Берри и Петерсон 18] энергично встряхивали политетрафторэтилен 
в спирте и разливали полимер на предметных стеклах для микроскопа 
диаметром 18 мм до толщины 4—8 мг/см2, а затем сушили до постоянного 
веса при 100°. Эталоны готовили из бензидинсульфата, полученного из той 
же самой радиоактивной серы, с носителем. Счет производили в последо
вательности эталон, фон, образец. Устройство было чувствительно к коли
чествам серы меньше 0,001 вес. % со средним отклонением ±4,8%  для 
пяти образцов.

2. С Ч Е Т  СЦ В Т О Л С Т Ы Х  С Л О Я Х

Хотя толстые слои не применяют при счете полимеров, содержащих 
очень небольшое количество меченого инициатора, этот метод можно исполь
зовать в том случае, когда меченым является мономерное звено, так как 
при этом активность значительно выше. Для измерения меченого стирола 
в боковых цепях привитого полимера полимер в виде тонкого порошка 

помещали в алюминиевую форму размером 20 х 2 мм. Полимер уплот
няли и выравнивали, надавливая на него стеклянной пластинкой. Толщина 
была «бесконечной» или «насыщенной» для С14. Толстые слои значительно 
легче приготовлять с постоянной активностью, чем тонкие, и ошибка изме
рения была меньше 5% [13].

3 . С Ч Е Т  С 02

Этот метод часто применялся в Англии. Типичное устройство описано 
Бевингтоном, Мелвиллом и Тейлором [14]. Полимер окисляют до С 02 
методом влажного сожжения Ван-Слайка и Фолча [78]. Для приготовле
ния реактива в колбу Эрленмейера емкостью 1 л со стеклянной пробкой 
помещают 25 г хромового ангидрида, 5 г порошкообразного йодата калия, 
167 мл прокипяченной 85%-ной фосфорной кислоты и 333 мл 20%-ной дымя
щей H 2S04. Смесь нагревают, время от времени перемешивая, для рас
творения твердых веществ. Нагревание прекращают, когда температура 
раствора достигает 150°, и колбу накрывают перевернутым стаканом до 
охлаждения. Затем колбу закрывают стеклянной пробкой и накрывают 
перевернутым стаканом для предохранения от пыли. Прибор для сожжения 
показан на рис. 20.

Азот после очистки над Р 2Об и гранулированным NaOH поступает 
в систему через счетчик пузырьков. Образец полимера, из которого должно 
получиться около 40 мг С02, помещают в нижнюю колбу. Реактив Ван- 
Слайка — Фолча помещают в воронку. После добавления реактива содер
жимое колбы осторожно кипятят в течение 15 мин. Двуокись углерода 
проходит через поглотитель, содержащий красный фосфор, для погло
щения иода из КЮ 3, затем над нагретым Мп02 или медной сеткой для раз
ложения окислов азота и, наконец, через Р 20 5 и ловушку, охлаждаемую 
сухим льдом. Затем ее конденсируют, охлаждая жидким азотом, откачивают 
кислород и азот и переводят в вакуумную систему для измерения 
и наполнения счетной трубки. Вакуумная система имеет баллоны с извест-
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ными объемами и соединена со счетчиком, прибором для сожжения, мано
метрами и емкостями для активных и неактивных С 02 и CS2. Выход С 02 
после окисления значительно превышает. 90% теоретического; при этом 
требуется только, чтобы образец был характерным, количественное пре
вращение необязательно. Количество «неактивного» вещества составляет 
около 1 мг. Счетная трубка, заполняемая в вакуумной системе, имеет кран, 
пришлифованный отвод и охлаждаемый палец для конденсации двуокиси 
углерода и сероуглерода. Активную двуокись углерода и сероуглерод 
измеряют раздельно в стандартном объеме и конденсируют в охлаждаемой 
ловушке счетчика. Цель заключается в создании в счетчике давления С 02 
•около 70 мм pm, cm. и отношения С 02 к CS2 1 : 5, при этом все температуры 
и давления должны быть точно известны. В том случае, если активность

Р и с .  20. Получение образцов радиоактивной двуокиси углерода методом
Ван-Слайка — Фолча [13].

<Ю2 после сожжения очень велика, ее разбавляют известным количе
ством неактивной С02. Счетную трубку, содержащую замороженные С02 
и CS2, откачивают, закрывают, удаляют из вакуумной системы и компонен
там перед счетом дают возможность испариться и смешаться. Между изме
рениями счетную трубку промывают неактивной С02 и откачивают. Если 
этого не сделать сразу, же, то в трубке могут остаться загрязнения от пре
дыдущих активных образцов, которые трудно удалить. Фон часто изме
ряют с неактивнош С 02, причем обычно он довольно устойчив. Применяв
шаяся счетная трубка имела плато выше 150 с наклоном меньше 5% на 100-. 
Пересчетная схема имела период нечувствительности или разрешающее 
время 1000 мксек. Времена счета выбирали так, чтобы стандартная стати
стическая ошибка была меньше 1%.

Вносились следующие поправки в указанном порядке: 1) поправка 
на совпадение импульсов вследствие периода нечувствительности 1000 мксек 
(скорость счета делят на 1 — п■ 10"3, где п — число импульсов в 1 сек); 
2) вычитание фона; 3) приведение истинных значений давления и темпера
туры С02 к 70 мм pm. cm. и 18°; 4) для разбавленных образцов поправка 
на разбавление.
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Относительная активность данного наполняющего газа и скорость счета 
после внесения поправок были линейны по крайней мере до 500 имп/мин. 
При работе с активностями 20—100 имп/мин найденная ошибка измере
ния активности была около 3%.

4 . С Ч Е Т  S35 В В И Д Е  С У Л Ь Ф А Т А  Б А Р И Я  И Б Е Н З И Д И Н С У Л Ь Ф А Т А

Мочел и Петерсон [57] окисляли полихлоропрен мокрым методом 
Кариуса и получали прозрачный раствор, содержащий ионы натрия и суль
фат-ионы. Серную кислоту добавляли в качестве носителя как к контроль
ным, так и к неизвестным образцам. Контрольные образцы готовили из 
тех же соединений серы, которые использовали для полимеризации, про
веряя таким образом методику счета и исключая поправку на распад. 
Растворы сульфата осаждали в виде бензидинсульфата на специальных 
воронках, сушили и считали. Контрольные образцы доводили примерно 
до той же самой активности, что и неизвестные.

Гофман и сотр. [40, 41] окисляли меченный S36 ксилан и полиэфиры 
раствором Бенедикта (ГШ03, КС103, Cu(N03)2), содержавшим добавлен
ный сульфатный носитель. Серу осаждали в виде сульфата бария. Сульфат 
бария измельчали до суспензии и наносили на 5-миллиметровые алюминие
вые формы слоем толщиной 6—11 Мг/см2 легкими круговыми движениями 
стеклянной палочки. Образцы сушили под инфракрасной лампой. Для 
частичной компенсации неравномерного распределения образец в про
цессе счета 3 раза поворачивали на 120°. Для аналогично приготовленных 
препаратов различие составляло 5—15%, хотя было произведено 2000 отсче
тов, соответствовавших статистической ошибке всего 2%. Чтобы привести 
к нулевой толщине, строили поправочную кривую на самопоглощение. 
Счет все еще оставался простым для полимера с мечеными концевыми груп
пами и молекулярным весом 105, где удельная активность соответствовала 
1 0 0  имп/мин.

5. С Ч Е Т  Д Р У Г И Х  ИЗОТО ПО В

■ Лэндлер [51] приготовил, полимер, который содержал В г80, получен
ный из SnBr4 или C4H9MgBr, путем отливки пленок на поверхности ртути. 
Контрольные образцы готовили в однрм случае из неактивного полимера 
и меченого SnBr4, а в другом — из AgBr, полученного из реактива Гриньяра.

Колклаф [27], работая с полимером, приготовленным с Sb*Cl5, поме
щал порошкообразный полимер на плексигласе в счетчик с боковым окош
ком. Полимер и фон считали поочередно в течение 3-минутных периодов.

6. О Д Н О В РЕ М Е Н Н О Е  О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  И ЗО ТО П О В

Иногда желательно определить два. или больше различных радио
изотопов в одном и том же полимере. Так, при исследовании диффузии 
полиэлектролита [67] нужно было изучить большой ион полисульфоновой 
кислоты и малые ассоциированные ионы стронция. Была использована 
различная проникающая способность (3-излучения Sr90 и S36. При введе
нии алюминиевых поглотителей большая часть (3-излучения S35 поглоща
лась, а большая часть излучения Sr90' проходила.

Для разделения можно использовать также различие в скорости рас
пада изотопов. Метод построения зависимости общей активности от времени" 
в логарифмическом масштабе и «отделения» различных времен полураспада 
хорошо известен [48, 58]. Этот метод иллюстрируется на рис. 21.
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Строят зависимость логарифма общей активности, представляющей 
собой сумму активностей, от времени до полного распада короткоживу- 
щего компонента. Конечный участок кривой А представляет собой пря
мую, и экстраполяция его к оси ординат (кривая Б) показывает распад 
более долгоживущего компонента. Вычитание антилогарифмов и новое 
построение в логарифмическом масштабе дают кривую распада коротко- 
живущего компонента (кривая В).

Р и с. 21. Теоретическая кривая распада для двух различных
изотопов.
Х,= SXt.

р
Для получения удовлетворительных результатов необходимо иметь 

относительно небольшое число различных активностей с не слишком близ
кими временами полураспада. Более сложные случаи рассматриваются - 
в специальных книгах по ядер ной химии [86].

7. НЕЙТРОННАЯ АКТИВАЦИЯ

Захват медленных нейтронов является одним из наиболее важных 
методов получения радиоизотопов. Многие из стабильных изотопов имеют 
большие поперечные сечения захвата для этой реакции. Период полурас
пада и интенсивность наведенной активности специфичны для облучаемого 
изотопа. В некоторых случаях активность столь высока (обычно в соче
тании с коротким периодом полураспада), что активность, вызванная 
облучением нейтронами, может служить очень чувствительным методом 
определения элемента. Этот метод исследования известен как нейтронная 
активация. Все химические операции выполняются с обычным элементом. 
Затем полученный образец облучают нейтронами и измеряют его актив
ность. Недавно опубликован обзор по общему применению этого метода [3].

Обычно облучение, захватывает относительно небольшое число мате
ринских атомов и скорость R образования дочерних атомов может быть 
записана в следующем виде:

R—KP,
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где Р — число материнских атомов; К — константа эксперимента» зави
сящая от потока нейтронов и поперечного сечения захвата. Тогда скорость 
образования дочерних атомов D определяется выражением

dD/dt^KP—loD.
Поскольку Р =  Р0е~м , выражение для скорости принимает вид

d D / d t = P 0K e ~ K t — Xd D-

Решение дифференциального уравнения имеет вид

D = [ K / ( % V ~ K ) }  Р

Если дочерние атомы проявляют очень большую активность при умерен
ном облучении, то XD >  К, и выражение упрощается:

D = ( K P / X D) ( l - e ~ XDt).

Приближение к максимальной активности происходит асимптотически 
и после 3 или 4 периодов полураспада наблюдается только небольшое 
увеличение.

Таблица 86
Чувствительность элементов к нейтронной активации [SO]

Ч у в с т в и 
т е л ь н о с т ь ,  а

г
Э л е м е н т ы

■ю-e Bi, Са, Fe, S, Si
10—7 Се, Cr, Hg, Mo, Nd, Pt, Ru, Ag, Sr, Те, Th,

Sn, Zr

О [ со Ba, Cd, Cs, Cl, Co, Er, Gd, Ge, Hf, Ni, Os,
P, K, Rb, Se, Y, Zn

10-9 Sb, As, Br, Cu, Ga, Au, I, La, Pd, Sc, Na,
Pr, Та, Те, Tu, W

10-м Ho, In, Ir, Lu, Mn, Rh, Sm
Eu, D y

а  К о л и ч е с т в о  э л е м е н т а  (в  г р а м м а х ) ,  о б н а р у ж и в а е м о е  п р и  с т а н -  
д а р т н о м  о б л у ч е н и и  н е й т р о н а м и .

Некоторые элементы, особенно чувствительные к нейтронной акти
вации, представлены в табл. 86. К сожалению, только немногие из этих 
элементов встречаются в химии полимеров, и наиболее часто применяемый 
из них, бром, обладает лишь умеренной чувствительностью. Из уравнений 
выхода облучения очевидно, что нейтронное облучение образцов и этало
нов должно проводиться совершенно идентичными потоками нейтронов 
и за одинаковое время. Если полученные периоды полураспада малы, 
измерения следует производить через короткий известный промежуток 
времени. Часть элемента может быть потеряна в процессе облучения ней
тронами в результате эффекта Сцилларда — Чалмерса [51]. Энергии отда
чи достаточны для разрыва химических связей. Однако потери компенси
руются вследствие тенденции разорвавшихся связей к восстановлению. 
Кроме того, для аналитических целей необходимо только, чтобы элемент 
оставался в образце. Слишком сильное облучение нейтронами или слишком
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высокая температура могут вызвать деструкцию полимеров. Используе
мые полимерные пленки могут сморщиваться, что уменьшает точность изме
рений радиоактивности.

Описанный метод был использован для определения брома в полиме
рах. Один из первых примеров — обнаружение в полистироле концевых 
групп из перекиси ж-бромбензоила [64]. Недавно этот метод был использо
ван для определения брома при получении привитого полистирола [46]. 
В первой работе отлитые пленки размером 1 смг и толщиной 1 мм облучали 
нейтронами в циклотроне и измеряли активность с поправками на распад 
и толщину. Сопоставляли только отношения активностей; один из образ
цов, служивший эталоном, подвергали химическому анализу. Имелось 
довольно высокое содержание брома, равное 0,6 —5,4%. В недавней работе 
полимер, содержащий 10% брома, дал в одном случае разветвленный по
лимер с 19 ветвями средней длины цепи ЗЮ на основной цепи длиной около 
9000. Эти данные подтверждают, что изменение количества брома на 1—4% 
при общем содержании 10% может быть измерено довольно точно.

VII. ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ

В обычных исследованиях полимеров с помощью радиоизотопов основ
ными исходными данными являются вес и исправленная активность поли
мерного образца и компонента, который требуется определить, например- 
инициатора. Компонент обычно измеряют в большом, заранее известном 
разбавлении. Эти данные, конечно, эквивалентны удельной активности 
двух рассматриваемых веществ. Активности обычно выражают не в абсо
лютных единицах, а просто числом импульсов в единицу времени в неко
торых воспроизводимых условиях. Основные поправки уже обсуждались 
ранее; практически многие из них связаны с эмпирическими графиками 
или их обходят каким-либо образом. В частности, поправки на радио
активный распад удается избежать, используя полимер и эталон, приго
товленные из одной и . той же партии радиоизотопа. В случае твердых 
образцов поправки на обратное рассеяние и поглощение часто вносятся 
на основании кривой, построенной с помощью последовательного ряда 
различных разбавлений контрольного образца. При счете активности вве
денного внутрь газа необходимы поправки на давление и состав газа. По
скольку активности часто бывают довольно низкими, счет нужно произво
дить в течение более длительного периода, чтобы уменьшить статистиче
скую ошибку. Фон довольно высок по сравнению с измеряемой-активно
стью. Если время счета столь продолжительно, что происходит ощутимый 
радиоактивный распад или изменяется фон, может оказаться целесообраз
ным разделить время счета на повторные короткие периоды для счета поли
мера, эталона и фона попеременно.

Меченые реагенты не всегда легко можно подобрать. Так, персуль- 
фатная сера не может быть введена в политетрафторэтилен. Использование 
меченной в карбоксильной группе перекиси бензоила также может при
вести к недоразумениям. Молекула может давать два типа свободных ради
калов;

О о
(С6Н5С*0)2 - >  с6н 5с * -0 .  - >  с6н 5.+ с* 0 2

Радикалы первого типа вносят в- полимер активность, радикалы второго- 
типа — нет, так что в зависимости от окружающих условий 1 моль ини
циирующих радикалов будет вносить в полимер различные количества
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активности. Эти результаты могут представлять интерес с точки зрения 
механизма инициирования перекисью бензоила, но они не дают никаких 
сведений о суммарном количестве концевых групп в полимере. Этот эффект 
был положен в основу недавнего изучения процесса инициирования [3].

При использовании радиоактивного инициатора обычно желательно 
по крайней мере рассчитать число молей осколков инициатора на 1 г поли
мера. Меченые атомы инициатора становятся мечеными атомами оскол
ков инициатора в полимере. Поскольку активность пропорциональна числу 
меченых атомов, расчет обычно не представляет затруднений.

Предположим, что меченым инициатором является динитрил азоизо- 
масляной кислоты. Он инициирует полимеризацию стирола по следующей 
схеме:

*CN *CN *CN

(CH3)2C - N = N - C ( C H 3)2
*CN

2(CH3)2C- + N 2
*CN 

I
(CH3)2C -+ C 6H5CH =CH 2 (CH3)2CCH2CH

cRH0n 5

Конечная полимерная молекула может иметь одну или две группы 
(СН3)2С — *CN. 1 г меченого динитрила азоизомасляной кислоты был 
растворен в 499 г неактивного полистирола. Пленка из этого раствора весом 
1 мг, нанесенная на стандартную поверхность, имела активность 40 имп/мин. 
Очевидно, она содержала 1 /500-0,001 или 2 - 1 0 е г меченого вещества. 
Таким образом, чистое вещество имеет следующую удельную активность:

40 имп/минЧ- (0,001 г - 1/500)=2- I06 имп/мин-г.

1 моль будет соответствовать 164-2-107 или 3,28-109 имп/мин. Активность 
1 г инициатора вызывается примерно 6,5-1016 атомов или 13-10-7 г изотопа 
С14 , присутствующего в CN-группе молекулы.

Часть инициатора была использована для получения полистирола. 
Пленка, содержавшая 4 мг очищенного полистирола, имела исправленную 
активность 20 имп/мин. Следовательно, удельная активность полимера 
равна

20 имп/мин-^- 0,001 г= 2 0  000 имп/мин-г.

Активность 1 мг образца вызывалась 26-10"13 г изотопа С14, присутствую
щего в группах (СН3)2С — *CN полимера.

Далее, молекулярный вес концевых групп отличается от молекуляр
ного веса инициатора. Кроме того, часть инициатора теряется, т. е. не 
входит в полимер вообще. Однако доля С14 в образующихся концевых 
группах та же, что и в исходном инициаторе, при условии, что изотопный 
эффект не влияет на скорость реакции. Таким образом, активность на 
1 моль концевых групп в полимере та же, что и активность на 1 моль 
нитрильных групп в инициаторе, т. е. 1/2-164-2-107 имп/мин или 
1,64 х 109 имп/мин. Если 1 г полимера имеет активность 20 000 имп/мин, 
то полимер содержит 20 000/1,64- 409=  1,22-10-5 молей концевых групп 
на 1 г полимера.

Если не возникает вопрос о положении меченого атома, как в случае 
K2S*08, можно действовать более просто, рассматривая активность на 1 г 
инициирующей серы, и получать процентное содержание меченой серы 
в полимере. В этом случае расчеты те же, что и в обычной химии. В каче
стве примера может служить формальный и простой расчет Бевингтона
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и сотр. 114], для которого требуется только знать молекулярный -вес 
полимера, определенный осмометрически, и удельную активность двуокиси 
углерода после сожжения.

Полиметилметакрилат, полученный с динитрилом азоизомасляной 
кислоты в качестве инициатора, имеет формулу (CSH80 2)„(С4Н6N)m, 
где п — среднечисловая степень полимеризации и т — число осколков 
инициатора в молекуле. Инициатор мечен С14. Таким образом,

Удельная активность С в. полимере   4т
Удельная активность С в инициаторе 5 л + 4 о т ‘

Поскольку га можно определить осмометрически, по отношению удельных 
активностей двуокиси углерода из полимера и инициатора легко опреде
лить т.

Полученные данные в сочетании со среднечисловым молекулярным 
весом полимера, определенным осмометрическим или другими физиче
скими методами, могут дать число концевых групп в полимерной молекуле. 
В данном случае полимер имел молекулярный вес 164 000, определенный 
осмометрическим методом; отсюда можно рассчитать число концевых групп 
в молекуле полимера:

1,22-105 (число молей концевых групп/г полимера) х  
X 164 000 (г полимера/моль полимера)=

= 2  (число молей концевых групп/моль полимера).

VIII. ПРИМЕНЕНИЕ РАДИОИЗОТОПНОГО АНАЛИЗА 
К ПОЛИМЕРАМ

1. КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО
ВЕСА

Молекула полимера должна иметь две концевые группы, если обрыв 
цепи происходит в результате рекомбинации двух растущих полимерньй: 
радикалов, и одну концевую группу, если цепь обрывается путем диспро
порционирования. При интенсивной передаче цепи число их может быть 
значительно меньше. Иногда число концевых групп в молекуле известно, 
однако определить физический молекулярный вес невозможно. Например, 
для политетрафторэтилена не существует подходящих растворителей, 
и поэтому нельзя использовать обычные физические методы определения 
молекулярного веса. Молекулярный вес политетрафторэтилена был оценен 
равным приблизительно 267 000—534 000 [8] с помощью концевых групп, 
меченных радиоактивной серой, в предположении, что каждая молекула 
полимера- содержит одну или две концевые группы. Это единственные 
имеющиеся сведения о молекулярном весе данного полимера.

Гофман и Хоберг [40] получили меченные в концевых группах поли
эфиры для калибровки прибора для эбуллиоскопического определения 
молекулярных весов.

Поскольку каждый акт инициирования в процессе полимеризации 
приводит к введению в полимер. осколка инициатора, скорость внедрения 
этих осколков является мерой скорости инициирования [12]. Ее можно 
получить умножением содержания осколков инициатора .в полимере на 
весовую скорость полимеризации. По скорости инициирования и расходу 
инициатора можно определить эффективность инициирования. Проведено 
большое число исследований подобного рода. .
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Как установил Смит [73], в случае полимеризации стирола, иниции
руемой персульфатом, число концевых групп в молекуле полимера равно 2, 
что хорошо согласуется с другими измерениями скорости образования 
полимерных молекул. Кольтгоф и сотр. [49] нашли менее точное соотно
шение и изучили влияние состава полимеризующейся смеси (общего и окис
лительно-восстановительной системы), передатчика цепи — додецилмер- 
каптана и замедлителя — динитробензола.

Арнет и Петерсон [2] исследовали полимеризацию многих мономеров, 
инициированную динитрилом азоизомасляной кислоты. Обрыв цепи про
исходил обычно в результате рекомбинации радикалов. Эффективности 
инициаторов менялись от 0,52 для метилметакрилата до 1,02 для акрило
нитрила. Бевингтон, Мелвилл и Тейлор [10, 14] нашли эффективность 
инициатора равной около 0,5 как для метилметакрилата, так и для сти
рола. Бевингтон провел детальное исследование продуктов разложения 
инициатора [9, 35]. Стирол не претерпевает диспропорционирования (2 кон
цевые группы в молекуле) даже при 60°. В случае метилметакрилата обрыв 
цепи осуществлялся по двум механизмам -в зависимости от температуры. 
Диспропорционирование происходило чаще в 1,5 раза при 0° и в 6 раз при 
60°. В случае сополимера связь между числом концевых групп и скоро
стью показала, что происходит в основном перекрестный обрыв и почти 
всегда путем рекомбинации. Многие исследователи применяли метод опре
деления скорости инициирования к проблемам сополимеризации и блок- 
аолимерам [13, 15, 18, 39, 46].

2. ПЕРЕДАЧА ЦЕПИ

Путем сходной обработки по внедрению молекул передатчика цепи 
можно получить данные о передаче цепи.

Уоллинг [85] показал, как получить константы передачи цепи с по
мощью радиоактивных передатчиков цепи, и применил этот метод 
к полимеризации различных мономеров в присутствии бутилмеркаптана. 
Мочел и Петерсон [57] исследовали передачу цепи и некоторые особен
ности полимеризации хлоропрена, а также вулканизации. Несколько ана
логичных исследований было проведено по различным аспектам вулкани
зации [4, 5, 16, 2§].

3. ИОННЫЙ КАТАЛИЗ

Единственные исследования катионного и анионного инициирования 
относятся к осколкам катализаторов из SnBr* [51], C4H9MgBr* [51] 
и Sb*Cl5 [27]. В самой недавней работе было показано, что осколки катион
ного катализатора, по-видимому, отсутствуют.

4. ПРИВИТЫЕ ПОЛИМЕРЫ И БЛОК-ПОЛИМЕРЫ

■ : Радиоактивные мономеры и полимеры применялись для изучения при
витых полимеров [13, 39, 46]. Прежние исследования без применения 
радиоизотопов часто проводились с сополимерами, в которых звенья 
данного мономера были привиты к основной цепи, состоящей из химиче
ски различных мономерных звеньев, С радиоизотопами боковые цепи и ос
новная цепь могут состоять из одного и того же вида мономера, причем 
один из них должен быть радиоактивным.; Основная трудность, состоит 
в удалении нового полимера, образующегося одновременно с ветвями. 
Лучшим ■ выходом, по-видимому,, является получение основного полимера
23 Заказ № 1329
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с очень высоким молекулярным весом и подбор условий для получения 
боковых цепей и нового полимера гораздо более низкого молекулярного 
веса [13]. Получение разветвленного поливинилацетата представляет собой 
просто реакцию передачи цепи на полимер. В случае полистирола основ
ной полимер бромировали и затем облучением ультрафиолетом иницииро
вали образование ветвей в местах нахождения атомов брома. В данном 
эксперименте были определены начальный и конечный молекулярные 
веса, содержание мономера в боковых цепях и расход брома в местах при
вивки цепей. Отсюда можно вычислить среднее число и длину боковых 
ветвей'. Бром определяли методом нейтронной активации (раздел VI-7),

5. ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ

Использование радиоизотопов Na22 и Sr90 показало, что противоионы 
полиэлектролитов часто сильно связаны с полимерным ионом [43, 67]. 
В полиакрилате натрия при высокой степени нейтрализации большая часть 
натрия связана, медленно обменивается и в процессе электролиза мигри
рует с полимерным ионом к аноду. Использовались счетные трубки со стек
лянной оболочкой.

В результате обработки низкомолекулярной полистиролсульфокис- 
лоты малыми количествами свободного от носителя Sr80 (приблизительно 
при нейтрализации 0%) стронций связывался так прочно, что образовы
вался меченный стронцием полимерный ион, и можно было проследить 
его передвижение в процессе диффузии. Этот эффект не был обнаружен 
с Ва, Na и Cs.

6. УГЛЕВОДЫ

С помощью радиоизотопов изучали действие заменителей плазмы 
крови. В одной из работ ксилан этерифицировали серной кислотой, мечен
ной S35. Распределение в органах животных исследовали для трех фрак
ций со степенью полимеризации 90 , 24 и В Соответственно [40].

Полимерные углеводы, т. е. полисахариды, можно метить с помощью 
реакции с цианидом [44]:

ОН .
Rx R. /О Н  он R4  |

) C = 0  +  NaC*N - >  )С — C * N -------> )’С*СООН
R( /  R'-7 - R '7

Полученный полисахарид, содержащий радиоактивную карбоксильную 
группу, может быть легко очищен с помощью ионообменных смол. Цианид 
реагирует только с восстанавливающими концевыми группами. Поскольку 
большинство линейных полисахаридов содержит только одну восстанавли
вающую концевую группу в молекуле, а другая концевая группа — невос
станавливающая, данным методом в молекулу вводится только один мече
ный атом углерода. Таким образом, этот метод можно применять для опре
деления молекулярного веса образцов полисахарида, а также для метки их 
в биологических экспериментах.

7. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЕСОВ ПО ИНАКТИВАЦИИ 
БИОЛОГИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

Этот метод исследования макромолекул основан не на применении 
меченых атомов, а на изменениях, вызываемых ионизирующим излучением 
[44, 66]. При действии ионизирующего излучения на ферменты, вирусы
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или другие биологически активные большие молекулы их биологическая 
активность постепенно уничтожается, убывая логарифмически с увеличе
нием дозы:

n/n0~e'~CD,
где п/п0 — доля первоначальной активности, остающаяся после дозы облу
чения D . Величина С обычно больше для' более крупных молекул фермен
тов. Если излучение высокооднородно и его ионизирующие свойства хорошо 
известны, то может быть установлен молекулярный вес облучаемого 
вещества. Вещество облучают в виде сухой пленки, так как большинство 
наблюдаемых в растворе эффектов является косвенным следствием радио
лиза воды, при котором образуются реакционноспособные вещества, напри
мер перекись водорода.

В случае применения данного метода для определения молекулярных 
весов следует сделать некоторые предположения о чувствительности моле
кул к излучению. Леа [54] предположил, что одного акта ионизации в лю
бом месте молекулы достаточно для уничтожения ее биологической актив
ности. В отдельных случаях использовались другие предположения. Необ
ходимо также знать распределение ионизации в пространстве. Исследо
вания в камере Вильсона показали, что ионизация локализуется в сгустки, 
близкие к месту первичной ионизации, в среднем па три пары ионов на 
сгусток. Из основной теории и измерений ионизации можно получить 
6jpлее подробную картину. Таким образом, по общим данным об излучении 
можно получить число ионных сгустков I на единицу объема образца для 
данной дозы облучения. Если чувствительный объем молекулы фермента 
равен У, то вероятность попадания одного сгустка в этот объем равна VI; 
а ' вероятность того, что ни один сгусток не попадает в этот объем, опре
деляется формулой Пуассона e~VI. Отсюда следует, что, если один, ионный 
сгусток, попадающий в чувствительный объем, инактивирует одну моле
кулу, доля неповрежденного фермента определяется выражением

п/п0=е~~V I.

Аналогичную картину можно получить, если вместо объемов исполь
зовать поперечные сечения. В этом случае роль VI играет выражение SD — 
произведение сечения инактивации на дозу в частицах на 1 см2.' В отличие 
от У сечение 5 сильно меняется с плотностью ионизации и. выражается 
следующим образом:

6': ,4(,(i_en),
где So:— геометрическое сечение молекулы, см2; i — число первичных 
ионизаций на 1 см пути частицы; t — толщина молекулы. Линейную плот
ность ионизации i легко получить из скорости потери частицей энергии 
в белке и требующейся для первичной ионизации энергии, наиболее точ
ное значение которой (полученное в опытах с газами) равно. 110 эв. При 
низкой плотности линейной ионизации выражение для S  упрощается до 
S,,il, и

SD=S0itD=VI,
что показывает эквивалентность этих двух подходов. Для высоких i («-ча
стицы, дейтероны низкой энергии) S становится равным S0 — геометриче
скому сечению молекулы. ,

Некоторые результаты определения молекулярных весов данным мето
дом приведены в табл. 87. Большинство полученных молекулярных весов 
согласуется с ранее определенными значениями с точностью до множителя,

23*
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равного 2. В некоторых случаях возникают осложнения из-за изменений 
температуры, обработки после облучения и биологической функции, 
используемой для измерения активности. Влияние температуры становится 
заметным при температурах несколько ниже температуры термической

Таблица 87

Молекулярные веса, определенные методом ионизирующего облучения [54]

Вещество
Известный 
молекуляр

ный вес

Молекулярный вес по 
данным облучения Экспериментальные

условия
электронами тяжелыми

частицами

Пенициллин 356 550
Каталаза 250 000 58 000 90° К

110 000 110 000 300° К
250000 350° К
500 000 385° К

Инвертаза 120 000 120000 123 000
Химотрипсин 23 000 50 000, 48 000 Активность по перевари-

ванию казеина
— 28 000 Активность- по ев е рты в а-

нию молока
Трипсиновый ингиби- 9000 или 12 000 12 000

тор из соевых бобов 24 000
Гиалуронидаза 65 000 75 000 75000
-Гемоглобин ’ 67 000 46 000 46 000
Гёмоцианин 6,.7-106 — 6 700 000 а-Частицы; в растворе

8,9-106
Уреаза 480 000 87 000 87 000

ИЛИ
100 000

инактивации. Различия в •молекулярных весах, определяемых по различи 
ным биологическим функциям, например в случаях химотрипсина по пере
вариванию казеина и свертыванию молока, могут указывать на различие 
в размере структурных единиц, необходимых для этих двух функций. По-ви
димому, немногие молекулы требуют многократной ионизации. В общем, 
однако, полученные данные достаточно хорошо подтверждают предполо
жение об инактивации молекулы единственным актом ионизации в преде
лах ее объема.

Очевидно, применимость этого метода ограничивается биологическими 
полимерными материалами, для которых незначительное изменение в моле
куле может привести к' полной потере очень специфичного биологического 
свойства. В случае синтетических полимеров небольшие структурные 
изменения приводят лишь к незначительным изменениям всех измеряемых 
свойств. Для небольшого числа .полимеров, особенно для метилметакри
лата и  дётрафторэтилена, единственный акт инициирования может привести 
к превращению всей молекулы в летучие вещества,-если молекулярный 
вес достаточно низок, а температура достаточно высока. В этом случае 
можно, проследить.похерю в весе. Однако даже для этих полимеров будут 
возникать трудности, связанные с цепной структурой молекул, толщина
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которых значительно меньше толщины ионных сгустков, так что боль
шинство ионных сгустков будет находиться одновременно в нескольких 
молекулах. Эту трудность можно частично преодолеть облучением раствора 
в плохом растворителе, где молекулярные цепи будут свертываться в плот
ные сферические образования.

8. ДАВЛЕНИЕ ПАРОВ ПЛАСТИФИКАТОРОВ

. Была сделана попытка измерять давление паров пластификаторов, 
например диметилфталата, содержащего С14, путем непосредственного испа
рения в счетчик [67]. Адсорбция на стенках, не полностью устраняемая 
метанолом и не полностью обратимая, по-видимому, была больше, чем 
количество пластификатора в виде пара, поэтому метод оказался неудачным.

9. СЛЕДЫ ЗАГРЯЗНЕНИЙ

Была сделана попытка обнаружить миграцию полярных и ионных 
загрязнений в связи с их влиянием на проблему проводимости в диэлек
триках [67]. Единственная опубликованная работа является предвари
тельной. Необходимо исключить электрический эффект ионов, образовав
шихся под действием излучения самого изотопного индикатора. •

10. ПОВЕРХНОСТНЫЕ ДЕФЕКТЫ

Существует хорошо разработанный метод использования радиоактив
ных веществ, выбираемых скорее по характеристикам излучения, чем 
по химическим признакам, для определения дефектов в твердых веще
ствах. Одно из применений этого метода — нахождение поверхностных 
трещин в каучуке [47]; при различной степени проникания могут, быть 
определены глубина и объем трещин.

11. ДЕЙСТВИЕ ИЗЛУЧЕНИЯ НА ПОЛИМЕРЫ

Хотя до сих пор явления, происходящие при действии ионизирующего 
излучения на синтетические полимеры, не использовались для идентифи
кации или аналитических целей, такая возможность существует. Быстрота, 
с которой расширяются исследования [52] в этой области, определенно 
подтверждает, что это может произойти в ближайшем будущем. Был пред
ложен и обратный метод — использование разрушений, производимых 
в полимере излучением, для дозиметрии [1]. В последние годы было изу
чено взаимодействие почти всех типов макромолекул с излучением высокой 
энергии. Очень полная библиография и обзор в этой области опублико
ваны Песяком и Саном [63, 75]. " .

Количество энергии, поглощаемое различными веществами в данном 
поле излучения, различается в зависимости от природы вещества. 1 г воды,, 
ткани и большинства органических пластиков поглощает 93 эрг или 5,8 х 
х 1013 эв от излучения 1 рентген. Рентген эквивалентен поглощению 
83,8 эрг энергии в 1 г воздуха.

Процессы, происходящие в полимерах при облучении, можно разде
лить на две основные группы: деструкция и сшивка. В табл. 88 приведено 
большое количество полимеров, классифицированных по этому признаку; 
В действительности происходящие химические изменения более значитель
ны, чем разрывы и сшивки. Например, выделение водорода, сопровождаю-
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Таблица 88
Действие облучения на высокополимеры

Сшивающиеся полимеры Деструктирующие полимеры

Натуральный каучук Целлюлоза и ее производные
Полиакриламид Галогенсодержащие полимеры
Полиакриловая кислота Политрифторхлорэтилен (?)
Полиакриловые эфиры Политетрафторэтилен (?)
Полиакрилонитрил (Поливинилхлорид) (?)
Полиамиды (Поливинилиденхлорид) (?)
Полиэфиры . «а-Метильные» полимеры
Полиэтилен ■ Поли-а-метилстирол
Полистирол Полиизобутилен
Поливинилалкиловые эфиры Полиметакриламид
Поливинилметилкетон Полиметакриловая кислота

Полимётакрилонитрил
Полиметилметакрилат

щееся образованием двойных связей, больше числа образующихся сшивок 
[30, 31 ]- В зависимости от полимера могут образовываться также и раз
личные другие летучие вещества. Однако природа полимерных систем 
такова, что разрывы и сшивки легко обнаруживаются по их резко выра
женному влиянию па физические свойства, например вязкость раствора.

Результаты в случае поливинилхлорида и поливинилиденхлорйда 
несколько неясны. Некоторые авторы [52] относят их к деструктирующим 
полимерам, другие [17] считают, что они, по-видимому, сшиваются. Весьма 
вероятно, что преобладающим эффектом является выделение хлористого 
водорода с образованием двойных связей и небольшого числа сшивок. 
Образование большого числа ненасыщенных связей может привести к смяг
чению. полимера, несмотря на образование сшивок.

В настоящее время отмечены некоторые зависимости поведения поли
мера в данном отношении от его строения. Например, все полимеры, имею
щие а-метильные группы, деструктируют [56, 77], в то время как полимеры, 
содержащие атомы водорода вместо этих метальных групп, сшиваются. Тот 
факт, что эти атомы водорода, вероятно, легко отрываются радикалами, 
подсказывает такой механизм сшивания.

Все деструктирующие полимеры, за исключением высокофторирован- 
ных, имеют низкие теплоты полимеризации по сравнению со сшивающимися 
[79,80]. Этот факт приводит к предположению, что реакции разрыва 
связаны с пространственным отталкиванием заместителей в цепи. Отсюда 
следует также, что рекомбинация радикалов гораздо менее вероятна.

Отсутствие сшивания в полностью фторированных полимерах, очевидно, 
лучше всего может быть объяснено низкой энергией диссоциации молекулы 
фтора и высокой прочностью С ̂ F -связи [79]. Поэтому маловероятно, 
что атомы фтора будут отрывать фтор от цепей; скорее всего они будут 
образовывать связи с углеродом, результатом чего является деструкция. 
Однако было замечено также, что если во время облучения присутствует 
кислород, то его присутствие главным образом и является причиной деструк
ции фторированных полимеров [83].
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А. Деструкция

Полиметилметакрилат — один из наиболее тщательно изученных 
деструктирующих полимеров [1, 72, 81]. При условии, что сшивание 
не происходит вообще, процесс деструкции можно проследить наиболее 
просто путем измерения характеристической вязкости образцов, предвари
тельно облученных в твердом виде. На рис. 22 представлена зависимость 
результатов, основанных на этих измерениях, от дозы облучения.

Р и с. 22. Деструкция полиметилметакрилата под действием у-л у чей.
О облученный в вакууме; А облученный на воздухе.

При деструкции полимерной цепи при каждом разрыве образуется новая 
молекула. Таким образом, увеличение числа молекул является мерой 
числа разрывов. Тогда число разрывов в 1 г вещества есть увеличение 
числа молей полимера 11Мп — 1 Ш в,0, умноженное на число Авогадро N. 
На рис. 22 представлена зависимость этой величины от дозы в электроно- 
вольтах, поглощенной 1 г полимера. Поскольку очевидно, что зависимость 
линейна, мы можем написать уравнение

N 0-/Мп— I/Mn, 0)= R /E S,

где R — энергия, поглощаемая 1 г вещества; Es — энергия, поглощаемая 
на один разрыв. Для полиметилметакрилата Es равна примерно 60 эв [1, 
72, 81] в отсутствие воздуха, но возрастает до 120 эв [81] в присутствии воз
духа, как показывает нижняя прямая на рис. 22. Эти линейные зави
симости указывают также на деструкцию по закону случая.
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Б. Сшивание
При условии, что деструкция не происходит, сшивание также может 

быть определено сравнительно просто. Вязкость растворов сшивающихся 
систем обычно увеличивается вплоть до гелеобразования. Начало гелеоб- 
разования, называемое обычно точкой гелеобразования, соответствует 
точке максимальной наблюдаемой вязкости [33]. После точки гелеобразо
вания вещества растворимы только частично и дают гетерогенные системы. 
Теоретические рассмотрения [33] привели к выводу, что число сшитых 
звеньев на 1 г в точке гелеобразования равно N (1/Мш>0), где М№> 0 — 
начальный средневесовой молекулярный вес. Каждая сшивка связывает 
два звена, поэтому число сшивок на 1 г равно N/2MWi0. На любой проме
жуточной стадии процесса сшивания, на которой срёдневесовой молеку
лярный вес равен Mw, число сшивок, необходимое для достижения точки 
гелеобразования, равно NI2MW, а число сшивок, образовавшихся на этой 
стадии, равно (N12) (1 IMWt0 — UMW). Принимая, что сшивки образуются 
по закону случая пропорционально дозе облучения, получаем выражение

(N /2)(l/M w, 0~ l / M w)= R /E c,

где Ес —- энергия, поглощаемая на образование одной сшивки. В точке 
гелеобразования 1IMW равно нулю, так что NIMWtQ = RIEc. Таким 
образом, из определения дозы, необходимой для достижения точки гелеоб
разования, и начального средневесового молекулярного веса можно найти 
энергию, необходимую для образования одной сшивки. Измерения набу
хания [23] или удлинения [21] также могут служить мерой сшивания. 
Однако в том случае, когда сшивание и расщепление являются конкури
рующими реакциями, рекомендуются измерения рассеяния света [71]. 
Данные для некоторых сшивающихся полимеров приведены в табл. 89.

Таблица 89
Энергия, поглощаемая в преобладающих процессах, происходящих в полимераха

Полимер E s, эв Е с, эв Е0, эв Другие летучие 
вещества

Литера
тура

Полистирол Очень большая 1200 Н2 3000 Не обнаружены 82
» » 3000—5000. 23

2000 6
Полиэтилен Н2 17 Углеводороды 53

С-2 — Cg
69 24 Н2 24 24

70 21
Полиизобутилен 17' Очень большая с 6
Политетрафторэти- Малая » » CF4, (F*?) ' 68

лен
Полиметилметакри- 61 » » Н2, СН4, СО, 1

лат с о 2
62 » » 72
60 » » НСООСНз 82

СН3ОСН3, с о 2,
с о ,  СН4Н2

а Энергия, поглощаемая при разрыве, сшивке и образовании 1 моля летучих веществ, обо- 
значена Egi Е с и Ev соответственно.
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Продолжение табл. 89

Полимер Es. эв Ес, эв Е„, эв Другие летучие 
вещества

Литера
тура

Полиметилакрилат 575 190 71
Поли-я-бутилакри- 530 160 71

лат
Полиизобутилакри- 615 160 71

лат
Поли-вто р-бутил- 535 214 71

акрилат
Поли-тре/п-бутил- 480 620 71

акрилат
Полинеопентилак- 348 174 71

рилат
Полиакрилонитрил Большая Малая Н2 500 

HCN 270
19

Полиметакрилонит- Малая Большая. Н2 НО, 19
рил HCN 87, 

СН4300 -

В. Конкурирующие процессы

Если сшивание и деструкция происходят одновременно, необходимо 
знать или принять распределение по молекулярным весам в исходном 
полимере. При обычном распределении Мш =  2Мп. Таким образом, две 
полученные ранее зависимости можно связать выражением

N (\/M w, о— 1/MW)= 2 R  (1/£с— l/4 £ s).

При этом подразумевается независимость обоих процессов. Из этого выра
жения следует, что для определения Es и Ес необходимы дополнительные 
данные, например отношение числа разрывов к числу сшивок. Его можно 
получить путем измерения растворимой доли сшивающегося полимера 
как функции дозы [22, 24, 71]. Данные для акрилатных полимеров [71], 
которые, как было выяснено, одновременно сшиваются и деструктируют, 
приведены в табл. 89, В таких случаях вязкость может фактически умень
шаться, хотя в конце концов и происходит гелеобразование [71].

Г. Летучие вещества

Характерные летучие вещества указаны в табл. 89. Замечено, что для 
полистирола Е„, т. е. энергия, поглощаемая при образовании молекулы 
водорода, значительно выше, чем для полиэтилена. До сих пор имеется 
только незначительное количество таких данных. Когда будет получено 
больше сведений, аналитические возможности будут ясны и, может быть, 
найдут практическое применение. Например, было найдено [37]., что строе
ние углеводорода, выделяющегося из облученного полиэтилена, зависит 
от числа и длины ветвей на полимерной цепи.

Д. Прочие явления

Как уже упоминалось, присутствие кислорода снижает деструкцию 
полиметилметакрилата, хотя и увеличивает ее в политетрафторэтилене [83].
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В случае сшивающихся систем его действие, по-видимому, более сложно, 
чбм препятствие сшиванию. Если полистирол и полиэтилен облучаются 
в тонкоизмельченном виде, они оба претерпевают экстенсивную деструкцию 
[9, 32, 84]. Кроме того, имеются веские доказательства образования в боль

шинстве облучаемых в присутствии воздуха полимеров перекисей [81, 84], 
приводящего к дальнейшей деструкции.

Имеются также данные о том, что ароматические вещества защищают 
полимеры, обычно в относительно небольшой степени, от действия излуче
ния 11]. В жидких смесях, содержащих бензол, наблюдались четко выра
женные эффекты [36].

Температура мало влияет на поведение полимеров при облучении. 
В случае полиметилметакрилата деструкция уменьшается вдвое при изме
нении температуры от 25 до —196° [82]. Сшивание полистирола также 
уменьшается примерно вдвое при изменении температуры в тех же пределах 
[82]. Таких малых изменений следует, конечно, ожидать, так как коли

чество рассеиваемой энергии очень велико по сравнению с количеством 
энергии, расходуемой на химические реакции. Таким образом, эти слабые 
температурные эффекты согласуются с представлением о том, что реакции 
протекают в малых объемах с высокой плотностью энергии й осуществляют
ся частицами высокой энергии.

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. A l e x a n d e r  Р. ,  С Н а г 1 е s b у A.,  R o s s  М., Proc. Roy. Soc., А223, 392 
(1954).

2. A r n e t t  L. M.,  P e t e r s o n  J . H., J . Am. Chem. Soc., 74, 2031 (1952).
3. A t k i n s D. H. F., S m a 1 e s A. A., Activation Analysis, in Advances in Inor

ganic Chemistry and Radiochemistry, Vol. 1 (Emeleus H. J ., Sharpe A. G., Eds.), 
Academic Press, New York, 1959, p. 315—346.

4. A u e r b a c h  I., Ind. Eng. Chem., 45, 1526 (1953).
5 . A u e r b a c h  I., Nuclear Engineering and Science Congress, Cleveland, Ohio, 

December 1955.
6. В a c q Z. M., A l e x a n d e r  P., Fundamentals of Radiobiology, Academic 

Press, Inc., New York, 1955.
7. Б e й л В. Ф., Б о н н е р  Дж. Ф., Определение радиоактивности, в книге «Физи

ческие методы органической химии» под ред. А. Вайсбергера, т. 3, Издатинлит, 
Москва, 1954;
Т о 1 b е г t В. М., S i г i W. Е., in Physical Methods of Organic Chemistry, Technique 
of Organic Chemistry, Vol. 1., (Weissberger A., Ed.), 3rd ed., Part IV, 1959, p. 3336.

8. B e r r y  K.  L.,  P e t e r s o n  J . H., J . Am. Chem. Soc., 73, 5195 (1951).
9. B e v i n g t o n  J . C., J . Chem. Soc., 1954, 3707.

10. В e v i n g t о n J . C., Trans. Faraday Soc., 51, 1392 (1955); International Con
gress on Pure and Applied Chemistry, Milan, Italy, September 26 to October 2,
1954.

И . В e v i n g t о n J . C., Trans. Faraday Soc., 53, 997 (1957).
12. B e v i n g t o n  J.  C., B r a d b u r y  J.. H. ,  B u r n e t t  G. M., J . Polymer Sci., 

12, 469 (1954).
13. B e v i n g t o n  J .C . ,  G u s m a n  G. M.,  M e l v i l l e  H. W., Proc. Roy. Soc., 

A221, 437, 453 (1954).
14. В e v i n g t о n J . C., M e 1 v H  l e  H. W., T a y l o r  R. P., J . Polymer Sci.,

12, 449 (1954); 14, 463 (1954).
15. В 1 a c k 1 e у  D. C., M e l v i l l e  H.  W. ,  V a l e n t i n e  L., Proc. Roy. Soc., 

A227, 10 (1954).
16. В 1 о k h G. A., Rubber Chem. Tech:, 27, 964 (1954).
17. В о p p C- D., S i s m a n  O,, Report ORNL 1373, Oak Ridge National Labora

tory, 1953.
18. B r a d b u r y  J.  H. ,  M e l v i l l e  H. M., Proc. Roy. Soc., A222, 456 (1954).
19. B u r l  a n t  W. J ., T a y  l o r  C. R ., J . Phys. Chem., 62, 247 (1948).
20. C a l v i n  M.,  H e i d e l b e r g e r  C,  R e i d  J .C ., T o l b e r t  В. M. , Y a n k -  

w i c h P. F., Isotopic Carbon, John Wiley and Sons, Inc., New York, 1949-



Л  итература 363

2L C h a p  i r o  A., J . chim. phys., 52, 246 (1955).
22. C h a r l e s b y  A., J . Polymer Sci., 11, 513 (1953).
23. C h a r l e s b y  A., J . Polymer Sci., 11, 521 (1953).
24. C h a r l e s b y  A., Proc. Roy. Soc., A222, 60 (1954).
25. Chem. Eng. News, 4694 (October 31, 1955).
26. C l a r k  G.  L.,  G a l l o  S. G.,  L i n c o l n  B. H ., J . Appl. Phys., 14, 428 (1943).
27. C o l c l o u g h  R. O., J . Polymer Sci., 8, 467 (1952).
28. C r a i g  D., J . Polymer Sci,, 5, 709 (1950).
29. D a u b e n W. G., R e i d J . C., Y a n к w i c h P. E., Anal. Chem., 19, 828 (1947).
30. D o l e  M. ,  K e e l i n g  C. D„ J . Am. Chem. Soc., 75, 6082 (1953).
31. D o l e  M.,  K e e l i n g  C. D . , R o s e  D. G., J . Am. Chem. Soc., 76, 4304 (1954).
32. F e n g  P.  Y. ,  K e n n e d y  J . W„ J . Am. Chem. Soc., 77, 847 (1955).
33. F 1 о г у P. J ., Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, Ithaca, 

N. Y., 1953.
34. Ф р и д л е н д е р  Г., К е н н е д и  Д., Введение в радиохимию, Издатинлит, 

Москва, 1952.
35. G h a n e m  N., неопубликованная работа, упомянутая в [12].
36. G o r d o n  S., В u г t  о n М., Disc. Faraday Soc., 12, Radiation Chemistry, 88 

(1952).
37. H a r l e n  F.,  S i m p s o n  W. ,  W a d d i n g . t o n  F. B.,  W a l d r o n  J.  D. ,  

B a s k e t t  A. C., J . Polymer Sci., 18, 589 (1955),
38. H e n r i q u e s F. C., Jr ., M a r g n e t t i  C., Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 18, 416

(1946) .
39. H i c k s  J . A., M e 1 v i 1 I e H. W., Proc. Roy. Soc., A226, 314 (1954).
40. H о f f m a n n  E. G., H o b e r g  H., Z. Elektrochem., 58, 646 (1954).
41. H o f f m a n n  E. G., H u s e m a n n E., L 6 t t e r 1 e R., W.i.e.d e r s h e i m  

M., H e r t  1 e i n -W., Makromol. Chem., 10, 107 (1953).
42. H u g h e s  D. M., R e i d J . C., J: Org. Chem., 14, 516 (1949).
43. H u i z e n g a J . R., G r  i e g e г P. F., W a l l  F. T., J . Am. Chem. Soc., 72, 

2636, 4228 (1950).
44. I s b e l l  H. S„ Science, 113, 532 (1951).
45. Isotopics, 4, № 1,4 (January 1954).
46. J о n e s M. H., M e l v i l l e  H.  W„  R o b e r t s o n  W. G. P., Nature, 174, 

78 (1954); International Congress of Pure and Applied Chemistry, Milan, Italy, 
September 26 to October 2, 1954.

47. K a l i n s k y  J.  L.,  W e r k e n t h i n  T. A., Nat. Acad. Sciences — Nat. Re
search Council Publ. 370, Washington, D. C., 1954.

48. К a m e n  M. D., Radioactive Tracers in Biology, 2nd ed., Academic Press, New 
York, 1951.

49. К о I t h о f f I. M., О ’ С b n n о r P. R., H a n s e n  J . L., J . Polymer Sci., 
15, 459 (1955).

50. К  u r a n z J. L., Nuclear Engineering and Science Congress, Cleveland, Ohio, 
December 1955.

51. L a n d l e r  Y., Rec. trav. chim., 68, 992 (1949).
52. L a w t o n  E.  J. ,  B - i i e c h e  A. M., В a 1 w i t J. S., Nature, 172, 76 (1953).
53. L a w t o n  E. J ., Z e m а п у P. D., В a 1 w i t J . S., J . Am. Chem. Soc., 76, 3437 

(1954).
54. L e a  D. E., Actions of Radiation on Living Cells, Cambridge University Press, 

Cambridge, 1946.
55. L i b b y  W. F„ Science, 110, 678 (1949); 113, 111 (1951).
56. M i l l e r  A. A.,  L a w t o n  E. J ., В a 1 w i t J . S., J . Polymer Sci., 14, 503 (1954).
57. M o c h e l  W. ,  P e t e r s o n  J ., J . Am. Chem. Soc., 71, 1426 (1949).
58. M o e l w y n - H u g h e s  E. A., Physical Chemistry, Cambridge University’Press, 

Cambridge, 1947.
59. М э р  р е й  А., У и л ь я м с  Д., Синтезы органических соединений с изото

пами углерода, ч. I, 1961; Синтезы органических соединений с изотопами водо
рода, 1961; Синтезы органических соединений с изотопами галоидов, азота, кисло
рода, фосфора, серы, 1962; Синтезы органических соединений с изотопами углерода,
ч. II, Издатинлит, Москва, 1962.

60. Oak Ridge National Laboratory, Radioisotopes Catalog, July 1952.
61. O v e r b e r g e r  C. G., O’ S h a  u g h n e s s y  M. T., S h a 1 i t  H., J . Am. 

Chem. Soc., 71, 2661 (1949).
62. P a l e v s k y  H. ,  S w a n k  R. K-, G r e n c h i k  R., Rev. Sci. Instr., 18, 298

(1947) .
63. P e c j a k F. A., S u n  К- H., Nuclear Engineering and Science Congress, Cleve

land, Ohio, December 1955.



364 Литература

64. Р f а п п Н. F., S а I 1 е у D. J ., М а г к Н., J . Аш: Chem. Soc., 66, 983 (1944).
65. Р о 1 1 а г d Е., D a v i d s o n W. L., Applied Nuclear Physics, John Wiley and

Sons, Inc., New York, 1942.
66. P о 1 1 a r d E., G u i 1 d W. R., H u t c h i n s o n  F., S e t 1 о w R. B., in 

Progress in Biophysics, Vol. 5 (Butler J . A. V., Randall J . T., Eds.), Pergamon Press, 
London and New York, 1955, p. 72.

67. Polytechnic Institute of Brooklyn, Final Report on Tracer Studies on Synthetic 
Resins, U. S. Army Squire Signal Laboratory, February 2, 1953 to June 20, 1954.

68. R у a n J . W., Modern Plastics, 31, 152 (October 1953).
69. S c h w e b e 1 A., I s b e 1 1 H. S., M o y e r  J . D., J.- Res. Nat. Bur. Stand.,

53, 221 (1954).
70. S e a b о r g G. T., P e r 1 m a n I., Revs. Mod. Rhys., 20, 585 (1948).
71. S h u 1 1 z A. R., Nuclear Engineering and Science Congress, Cleveland, Ohio, 

December 1955.
72. S h u l t z  A. R., В о v e у F. A., 123rd Meeting of the American Chemical Society,. 

Cincinnati, Ohio, March 9 to April 7, 1955.
73. S m i t h  W. V., J .  Am. Chem. Soc., 71, 4077 (1949).
74. S m i t  h W. V., C a m p b e 1 1 H. N.. J . Chem. Phys., 15, 338 (1947).
75. S u n  К. H., Modern Plastics, 32, 141 (September 1954); ONr  Symposium ACR-2, 

Naval Research Laboratory, Washington, D. C., .1955.
76. T h i e 1 e J ., H e u s e r K., Ann., 290, 1 (1896).
77. T о d d A., J .  Polymer Sci., 42, 223 (1960).
78. V a n S 1 у к e D. D., F  о 1 c h J ., J . Biol. Chem., 136, 509 (1940).
79. W a l l  L. A., J . Polymer Sci., 17, 141 (1955).
80. W a 1 1 L. A., ONR Symposium ACR-2, Naval Research Laboratory, Washington, 

D. C. 1955.
81. W’ a П  L. A.’, В r o w n  D. W., J .  Res. Nat. Bur. Stand., 57, 131 (1956).
82. W a 1 1 L. А., В г о w n D. W., J . Phys. Chem., 61, 129 (1957).
83. . W a l l  L. A . , F l o r i n  R.  E.,  J.  Appl. Polymer Sci., 2, 251 (1959).
84. W a 1 1 L. A., M a g a t M., J . chim. phys., 50, 308 (1953).
85. W a l l i n g  C.„ J . Am. Chem. Soc., 70, 256 (1948).
86. W i l l i a m s  R. R., Principles of Nuclear Chemistry, D. Van Nostrand Co. New 

York, 1950.



V. АНАЛИЗ КОНЦЕВЫХ ГРУПП

М. Гельман, Л. Уолл
Max Heilman, Leo A. Wall (National Bureau of Standards)

I. ВВЕДЕНИЕ

При определении структуры высокополимеров необходимо уметь 
идентифицировать структурные звенья и функциональные группы. Иден
тификацию таких функциональных звеньев в настоящее время проводят 
чаще физическими, чем химическими методами. В частности, абсорбционная 
спектроскопия сделала возможной достаточно простую и быструю иденти
фикацию функциональных групп. Несмотря на это, старые химические 
методы все еще находят определенное применение, поскольку количествен
ное определение может быть выполнено с помощью химических средств 
более точно. Концевые группы, рассматриваемые в этой главе, определяются 
как реакционноспособные функциональные группы, находящиеся на концах 
цепей полимерных молекул. Эти группы отличаются по своему составу 
от*полимерной цепи и присутствуют лишь в незначительных количествах. 
Функциональные группы, являющиеся частью повторяющегося звена, 
В этой главе не рассматриваются.

Анализ концевых групп применяется главным образом для определения 
молекулярных весов и для исследования кинетики полимеризации и депо
лимеризации. Для определения молекулярного веса методом анализа 
концевых групп нужно знать строение концевых групп- и их число в молеку
ле. В принципе можно также использовать для определения молекуляр
ных весов и внутренние группы, если известно их число в молекуле, однако 
примеров подобных определений в литературе нет.

В случае высоких молекулярных весов химические методы не обладают 
достаточной чувствительностью для измерения молекулярного веса. Кроме 
того, следы загрязнений могут приводить к концевым группам неизвестного 
строения. Число таких групп в высокополимере может быть равно или 
даже превышает число определяемых групп. По этим причинам химические 
методы обычно неприменимы для молекулярных весов выше 20 000—30 000.

И. ОБРАЗОВАНИЕ КОНЦЕВЫХ ГРУПП В ПОЛИМЕРАХ

Высокополимеры можно разделить на две основные группы по меха
низму их полимеризации — конденсационные - и аддиционные полимеры 
18, 26, 28]. -

1. К О Н Д Е Н С А Ц И О Н Н Ы Е  П О Л И М Е Р Ы

- Поликонденсация заключается во взаимодействии друг с другом поли- 
функциональных молекул обычно с отщеплением простого соединения. 
Например, гликоли и дикарбоновые кислоты реагируют с образованием
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полиэфиров и отщеплением воды:
хНО(СН2)2ОН +  xHOOC(CH2)3COOH —>

0  0  О
II II II

- *  НО(СН2)20[С(СН2)3С(СН2)2О]ж_ 1С(СН2)3СООН +  (2х— 1)Н20 .

Поликонденсация происходит путем ступенчатого роста цепи в результате 
реакции каких-либо двух соответствующих функциональных групп, при
надлежащих либо мономерным молекулам, либо полимеру промежуточного- 
размера. Для получения высоких молекулярных весов должна быть достиг
нута очень высокая степень превращения. Молекулярный вес в ходе реак
ции повышается сравнительно медленно, но постоянно. Молекулярные веса 
и распределение по размерам могут быть вычислены с помощью статистики: 
процессов, протекающих по закону случая, так как функциональные группы 
всех цепей реагируют с одинаковой скоростью [24, 26].

Для получения максимально возможного молекулярного веса с системой, 
типа гликоль — дикарбоновая кислота оба вещества должны присутствовать 
в строго эквивалентных количествах. Избыток любого из них ограничивает 
максимальный размер полимера, получаемого при полном превращении. 
Более удобной системой для обсуждения*теорий поликонденсации является 
отдельное бифункциональное вещество, например са-оксикарбоновая кисло
та. Основным используемым параметром является доля прореагировавших., 
карбоксильных (или гидроксильных) групп р:

__ Число образовавшихся связей
^ Общее число СООН-групп, свободных или прореагировавших'

Общее число молекул N  в системе в любой момент времени равно начальному 
числу молекул до образования каких-либо связей ,N0 минус число образо
вавшихся связей p N 0:

N = N 0— pN0.

Поскольку среднечисловая степень полимеризации Рп равна N0IN,
Р » = 1 /( 1 - р ) .

Такое рассмотрение справедливо для случая строго эквивалентных 
количеств гликолей и дикарбоновых кислот. Однако если в системе при
сутствуют либо спирт или кислота в избытке, либо монофункциональные- 
спирт или кислота, максимально возможный конечный молекулярный вес 
ограничивается [25]. Избыток реагента или монофункциональное вещество- 
иногда называют стабилизатором [25]. Общее число молекул в такой поли- 
меризующейся системе после добавления Ns молекул стабилизатора дается: 
выражением

N = N s+ N 0 ( i— p),

Здесь р — прореагировавшая доля тех функциональных групп, которые- 
не находятся в избытке. Общее число мономерных единиц равно N0 +  Ns. 
Тогда среднечисловая степень полимеризации Рп, т. е. среднее число исход
ных единиц в полимерной молекуле, равно

N ' +  N п 
N s+ У  о (1 — Р)

При полном превращении р =  1 и
P n ^ ( y s +  Po)/ys ~ N 0/Ns.
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Таким образом, стабилизатор предотвращает образование гигантских 
молекул и ограничивает конечную степень полимеризации. При таком 
ограничении общее число полимерных молекул равно числу добавленных 
молекул стабилизатора и половина концевых групп является осколками 
стабилизатора.

2. Л Д Д И Ц И О Н Н Ы Е  П О Л И М Е Р Ы

Полимеризация происходит путем присоединения свободных радикалов 
или ионов к ненасыщенным соединениям [59]. Этот процесс может быть 
инициирован фото- или термическим воздействием, излучением высокой 
энергии, а также большим числом катализаторов. Природа' концевых групп 
и механизм их образования могут меняться в широких пределах. Некоторые 
возможности можно иллюстрировать с помощью следующего механизма, 
который в общих чертах описывает весь процесс свободнорадикальной 
аддиционной полимеризации:

ki
Инициирование Инициатор —> 2R-

Й2
Развитие цепи R -+ C H 2=CH X  —> R—СН2— СПХ- 

Передача цепи R- -M IR' —> R '-+ R H

Обрыв цепи 2R- —> 2Q
*4

• > Q
Радикалы образуются путем инициирования, т. е. распада инициаторов, 

и превращаются в длинные полимерные радикалы при повторении реакции 
развития цепи. Процесс развития цепи может быть прерван с помощью 
широкого набора веществ, принимающих участие в процессе передачи 
цепи. В конце концов, радикалы гибнут при взаимодействии друг с другом 
либо путем рекомбинации с образованием одной стабильной полимерной 
молекулы, либо путем диспропорционирования с образованием двух моле
кул. Если передача цепи полностью отсутствует и обрыв осуществляется 
путем рекомбинации радикалов, то обе концевые группы конечных поли
мерных молекул образуются из осколков инициатора. В случае диспропор
ционирования только одна концевая группа полимерной цепи образуется 
из инициатора. В отсутствие передачи цепи среднечисловая степень поли
меризации определяется выражением

р  k2 (ki +k'Alfm
П k\h  (2£4+ Д Р  С1/2 ’

для обрыва путем диспропорционирования
Ъ к2М

п 2 к \Ч У ^ ’
для обрыва путем рекомбинации

р _  h M

где М — концентрация мономера; С — концентрация инициатора.
Опубликовано несколько исследований [2, 11, 12], в которых применяли 

меченный С14 инициатор для выяснения природы и числа, концевых групп
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и, следовательно, способа‘обрыва цепи. Определение концевых групп 
также показало, что атомы дейтерия, образующиеся при радиолизе тяжелой 
воды, присоединяются к полиакрилонитрилу, полимеризующемуся в тяже
лой воде под действием облучения [21].

Многие соединения могут участвовать в реакциях передачи цепи. 
К числу их типичных высокоэффективных представителей относятся хлори
рованные углеводороды и меркаптаны. Весьма малое количество четырех
хлористого углерода в полимеризующемся мономере может привести 
к образованию полимерных молекул, в которых большая часть концевых 
групп Образована из четыреххлористого углерода. В этом случае отщепляет
ся атом хлора, а образующийся трихлорметальный радикал дает начало 
росту новой молекулы. Может легко оказаться, что 99% или более поли
мерных молекул будут начинаться и обрываться в результате процесса 
передачи цепи. При этих условиях обе концевые группы полимерных моле
кул являются осколками исходного передатчика цепи. Когда передача 
цепи осуществляется через растворитель, среднечисловая степень поли
меризации определяется следующим выражением:

lAPn=(l/Pn0)+ (M /M l),
где А — концентрация передатчика цепи; Рпо — степень полимеризации 
при А — 0. 1

При' термическом разложении полимеров в присутствии каких-либо 
малых молекул также существует вероятность того, что в результате реак
ции передачи цепи деструктирующий полимер будет содержать концевые 
группы, образованные малыми молекулами. Эта ситуация очень похожа 
на . только что описанную полимеризационную систему. Например, при 
разложении политетрафторэтилена в присутствии газообразного хлора [76] 
содержание хлора в полимере указывает на соответствующую степень 
полимеризации при условии, что на концах молекул находится по одному 
атому хлора.

В случае катионной и анионной полимеризации положение во многих 
отношениях аналогично свободнорадикальной полимеризации. Однако эта 
область полимеризации еще не так хорошо исследована, как свободнора
дикальные и конденсационные реакции. Концевые группы, образованные 
кислотными или основными катализаторами, часто не входят в полимер 
[20, 22, 43]. Например, после полимеризации, инициируемой металли
ческим натрием, натрий удаляют путем обработки полимера спиртом. 
В случае инициированной амидным ионом полимеризации стирола в жидком 
аммиаке было показано, что каждая полимерная .молекула содержит одну 
концевую аминогруппу [37].

III. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕВЫХ ГРУПП

Методы, применяемые для определения концевых групп, являются 
методами количественного органического анализа, Следует, однако, иметь 
в виду, что определяемые количества очень малы, поэтому точность методов 
определения не столь высока, как в случае молекул меньшего размера. 
В последнее время были разработаны методы, использующие меченые 
радиоактивные концевые группы, что в значительной степени увеличило 
чувствительность определения. Однако применимость этих методов огра
ничена малой доступностью определенных изотопов, а также - высокой 
стоимостью специального оборудования, необходимого для измерений 
радиоактивности.
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1. КОНДЕНСАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

А. Синтетические смолы

Конденсационные полимеры часто могут быть очень точно охарактери
зованы с помощью анализа концевых групп. При росте полимерной цепи 
исчезают две функциональные группы или два атома, но такие же группы 
остаются на концах молекул. Таким образом, очевидно, что содержание 
концевых групп является непосредственной мерой степени превращения, 
которую, в свою очередь, можно использовать для определения степени 
полимеризации. При этом, конечно, предполагается, что мы имеем дело 
с линейными, неразветвленными цепями.

Конкретные методы определения концевых групп зависят от хими
ческих свойств индивидуальной группы. Следует различать прямые методы 
анализа концевых групп и косвенные, когда концевые группы предвари
тельно переводят в форму, более удобную для анализа. К первым 
относится большинство методов анализа полиэфиров и полиамидов. В своих 
первых работах по полиэфирам Карозерс и другие авторы применяли 
титрование кислотных концевых групп [18, 19, 45]. Так, полиэфиры, полу
ченные из 3-оксидекановой кислоты, титровали в спиртово-хлороформных 
растворах стандартным спиртовым раствором едкого кали. Карозерс и Ван- 
Натта [19] получали надежные результаты вплоть до молекулярных весов 
порядка 25 000. Этот метод оказался очень полезным для исследования 
кинетики полиэтерификации, как было показано Флори [24, 25], а также 
для установления зависимости между молекулярным весом и вязкостью. 
Такое исследование полиэфиров со-оксиундекановой кислоты провели Бей
кер, Фуллер и Хейсс [3].

Д ля’ проверки методов прямого титрования косвенным путем Штау- 
дингер и Шмидт [67] перевели карбоксильную группу полиэфира в карбок- 
симетильную группу действием диазометана в бензоле. Полученный продукт 
анализировали методом Дейзеля на содержание метокеигрупп и нашли 
хорошее совпадение с результатами прямого титрования. Такие методы 
необходимы для установления соотношения между характеристической 
вязкостью и молекулярным весом, согласно формуле

М=КЩа,
где К я а — константы, зависящие от природы полимера. Таким образом, 
по крайней мере для низкомолекулярных полимеров, анализ концевых 
групп является прямым методом определения молекулярного веса.

Впоследствии эти методы были модифицированы для применения 
к менее растворимым полиэфирам, таким как полизтилентерефталат [78]. 
Поль [50] описал следующий метод титрования карбоксильных групп. 
Полиэфир растворяют в бензиловом спирте и хлороформе и титруют стан
дартным раствором щелочи в присутствии индикатора фенолового красного. 
При титровании 'плохо растворимых веществ часто трудно определить 
конечную точку. Шнелль [56] решил эту проблему при анализе полиамино- 
капроновой кислоты путем колориметрического контроля , за изменением 
индикатора.

В случае полиамидов методы титрования не столь просты вследствие 
возможного диполярного характера молекулы. Конечная точка титрования 
при использовании обычных индикаторов недостаточно резка. Однако при 
использовании электрометрических методов можно получить удовлетво
рительные результаты. Базу [7] титровал растворенный в феноле найлон
24 Заказ № 1329



370 М . Гельман, Л . Уолл

раствором хлорной кислоты в смеси гликоль —изопропиловый спирт (1 : 1) 
и получил с помощью электрометрического метода хорошие результаты. 
Брозер [17] описал аналогичный метод для полиамидов, в котором образец, 
растворяли в смеси ж-крезол а и ледяной уксусной кислоты и титровали 
хлорной йислотой потенциометрически. Предел применимости обоих мето
дов, по-видимому, лежит в области молекулярных весов порядка 10 000. 
Тейлор и Уолт [69, 77] потенциометрическим и кондуктометрическим 
методами провели анализ концевых групп найлона 66 (полигексаметилен- 
адипамида). Полимер растворяли в 72%-ном этаноле, феноле или фенил- 
этаноле в зависимости от его растворимости. Титровали раствором едкого 
натра или соляной кислотой в зависимости от того, какие определяли 
группы — карбоксильные или аминогруппы. Карбоксильные группы опре
деляли также титрованием стандартным раствором щелочи в бензиловом 
спирте по фенолфталеину. Подробное описание этих методов приведено 
в т. 1, глава X, стр. 276.

Полиамиды можно также анализировать на содержание свободных 
аминогрупп. Для этого обычно применяют метод Ван-Слайка, по которому 
аминогруппу превращают в свободный азот обработкой азотистой кислотой. 
Мэтзес [47] определял этим методом степень полимеризации поликапро- 
лактама H.[NH(CH2)5CO]nOH; степень полимеризации связана с содержа
нием азота формулой

Рп =  [(1400/р)— 18J/113,

где Рп — среднечисловая, степень полимеризации; р — содержание азота 
в аминогруппе, %.

Гидроксильные группы, которые часто входят в конденсационные 
полимеры, определяются не так легко и поэтому должны быть превращены 
в другие группы. Чаще всего это осуществляют ацетилированием (используя 
хлористый ацетил или уксусный ангидрид) или метилированием (с помощью 
диазометана или метил сульфата). Затем содержание гидроксильных групп 
определяют анализом на ацетат (гидролиз NaOH с последующим обратным 
титрованием) или метоксигруппы (HI-метод Дейзеля). Штаудингер и Лути 
[66] использовали эти методы для исследования полиоксиметилена 
Н0(СН20)пН.

Б. Полисахариды
Целлюлозу и ее производные широко исследовали методом анализа 

концевых групп. Применение этого метода основано на предположении, 
что Каждая молекула содержит одну восстанавливающую и одну невосста
навливающую концевую группу, как показано следующей структурной 
формулой:

Невосстанавливающая 
концевая группа

Восстанавливающая 
концевая группа
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Чаще всего определяют восстанавливающую концевую группу, которая 
является полуацетальной группой, и для нее характерны реакции альде
гидов. По-видимому, наиболее старым методом является определение так 
называемого медного числа, заключающееся в восстановлении Си2+ до Си1+ 
[30, 58]. Медное число —■ это количество меди в граммах, восстановленной 
100 г образца. Однако этот метод не очень точен, так как подвержен влия
ниям большого числа различных факторов. Применялось также восстанов
ление Ag1+ до Ag° [29], но этот метод не показал никаких преимуществ 
по сравнению с определением медного числа. Широко применяется также 
иодометрический метод, который состоит в титровании иодом для окисления 
альдегйдной группы в кислотную [10]. Этот метод подробно рассмотрен [46], 
и были установлены его ограничения. Он также зависит от большого числа 
различных факторов, например времени, температуры и pH. Происходит 
медленная деструкция, которую необходимо учитывать для получения 
правильных результатов.

Вольфром и сотр. [81—84] обрабатывали свободную альдегидную 
группу этилмеркаптаном и дымящей соляной кислотой для получения 
меркапталя RCH(SC2H5)2. Продукт реакции анализировали на содержание 
серы и по этой величине рассчитывали степень полимеризации. Однако 
в этом случае также происходит деструкция и для определения молекуляр
ного веса необходима экстраполяция к нулевому времени. Подобный метод, 
применявшийся Стаудом и Грэем [65], состоит в обработке целлюлозы 
фенилгидразином и определении в полученном фенилгидразине содержания 
азота.

Позже Нуссенбаум и Хассид [48] описали колориметрический метод, 
в котором восстанавливающая концевая группа окисляется ионом ферри- 
цианида Fe(CN)®- . Полученный таким образом ферроцианид Fe(CN)4~ 
обрабатывают сульфатом железа(Ш) с образованием берлинской лазури, 
которую используют для колориметрического определения. Чувствитель
ным методом определения концевых групп полисахаридов является превра
щение альдегидной группы в циангидрин. Исбеллу [38], применившему 
меченную С14 HCN, удалось получить очень хорошие результаты. Этот 
метод описан более подробно в главе IV «Радиохимический анализ».

Были использованы также свойства невосстанавливающих концевых 
групп полисахаридов. Невосстанавливающие концевые группы содержат 
четыре гидроксильные группы, а все остальные звенья цепи — только три. 
Хеворз и Махемер [32] ацетилировали целлюлозу, затем превращали 
ацетилированный продукт в метилированный, гидролизовали его и перегон
кой разделяли полученные глюкозиды на тетраметил- и триметилглюкозиды. 
Однако Хесс и Ньюмен [33, 34] проводили прямое метилирование и гидро
лиз при тщательном удалении воздуха, но им не удалось выделить тетра- 
метилглюкозид.

Вышеупомянутые методы относятся только к наиболее важным аспектам 
анализа концевых групп полисахаридов. Опубликованы обзоры по этому 
вопросу [60, 62], в которых- имеются более подробные сведения.

В. Белки
Анализ концевых групп белков будет рассмотрен очень кратко, так 

как полное обсуждение этой области выходит за рамки данной главы. 
Наибольший интерес представляет анализ свободных аминогрупп. Чаще 
всего используется метод Ван-Слайка, который заключается в обработке 
белка азотистой кислотой и последующем измерении выделившегося азота
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[1, 70—74]. Другим распространенньм методом является титрование 
формалином по Соренсену [63, 64], по которому свободная аминогруппа 
реагирует с формальдегидом с образованием RN(CH2OH)2. Концевую 
аминогруппу можно также определить с помощью 1-фтор-2,4-динитробен- 
зола [27]. Очевидно, что при любом определении свободных аминогрупп 
для получения правильного молекулярного веса, рассчитываемого в пред
положении, что на молекулу- белка приходится одна аминогруппа, 
не должно происходить деструкции белка.

Анализ компонентов белков может быть проведен только методами 
деструкции. Бек [9] описал метод окислительной деструкции, в котором 
используется K7Cu(I06)2 или K9Cu(FeOe)2. При последующем титровании 
во времени может быть получена характерная кривая для каждого ком
понента.

2. АДДИЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ

В то время как анализ концевых групп конденсационных полимеров 
можно часто использовать для определения молекулярного веса (при усло
вии, что определенные предположения обоснованны), в случае аддицион- 
ных полимеров обычно этого нельзя сделать. Полимеры часто имеют столь 
высокий молекулярный вес, что методы анализа концевых групп становятся 
весьма неточньми. Кроме того, число и вид концевых групп не всегда 
могут быть точно предсказаны. Таким образом, определение концевых 
групп в аддиционных полимерах проводят в основном для выяснения 
механизма полимеризации. В таких случаях для установления числа кон
цевых групп в молекуле необходимо определить молекулярный вес другими 
способами и использовать данные, полученные при определении концевых 
групп.

А. Инициаторы

Если принять, что инициаторы полимеризации или их осколки вне;^ 
ряются в полимерную цепь на стадиях инициирования и обрыва, то стано
вится необходимым найти химический метод для определения количества 
присутствующих осколков инициатора. Поскольку многие из наиболее 
обычных инициаторов, например перекись бензоила, перекись трет- 
бутила и динитрил азоизомасляной кислоты, нельзя определить простыми 
методами, эти инициаторы необходимо метить легко анализируемыми 
атомами или функциональными группами или -радиоактивными атомами.

Полимеризация стирола в присутствии перекисей хлор- и бромбензоила 
была изучена несколькими исследователями. Керн и Кэммерер [41] поли- 
меризовали стирол в присутствии перекиси п-бромбензоила и обнаружили 
в среднем четыре атома брома в молекуле. Пфанн, Сэлли и Марк [49] также 
использовали этот инициатор для полимеризации стирола. Их результаты 
показывают, что на молекулу приходится 1—3 атома брома. Они проверили 
свои результаты с помощью радиоактивного брома и нашли хорошее совпа
дение. Прайс, Келл и Кребс [54] исследовали тот же инициатор, а также 
перекиси анизоила и хлорацетила со. стиролом и метилметакрилатом. 
Найденные ими значения колебались й пределах от 0,5 до 2,5 осколков 
инициатора на молекулу. Прайс и Тейт [55] долимеризовали стирол с по
мощью перекиси 3,4,5-трибромбензоила; их анализ на бром соответствовал 
одному осколку на молекулу. Аналогичный метод для.определения конце
вых групп в случае окислительно-восстановительных систем был предложен 
Керном и сотр. [40]. Эти авторы пояимеризовали стирол в присутствии 
системы перекись я-бромбензоила — железо — бензоин. Вошедшие в поли-
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мер бромбензоильные группы они гидролизовали в гидроксильные группы, 
которые, в свою очередь, обрабатывали дихлорфенилизоцианатом. Конечное 
количественное определение проводили с помощью анализа на хлор. Барт
летт и Коэн [5] изучали поведение перекисей хлор- и бромбензоила при 
полимеризации стирола, определяя соотношения бензоильных и фенильных 
концевых групп. Были получены доказательства присутствия обеих групп, 
однако их соотношения отличались для двух исследованных инициаторов. 
Для бромистого соединения было найдено соотношение 64% бензоильных 
и 36% фенильных групп, а для хлористого — 88% бензоильных групп 
и только 12% фенильных. Это показывает, как опасно делать выводы о пове
дении немеченых инициаторов по результатам, полученным с мечеными.

Бартлетт и Альтшуль [4] исследовали полимеризацию аллилацетата 
в присутствии перекиси хлорбензоила. Концевые группы содержали 72,5% 
инициатора, из них 60,5% присутствовало в виде бензоильных и 12% 
в виде фенильных групп; только 77% полимерных молекул содержало 
осколки инициатора. Перекись бромбензоила также была использована 
Керном и Кэммерером [42] при полимеризации метилметакрилата и винил
ацетата. Результаты показывают, что на полимерную молекулу метилмета
крилата приходятся две концевые группы, в то время как в случае винил
ацетата число концевых групп зависит от концентрации.

В качестве инициатора для выяснения механизма полимеризации 
стирола использовали гидроокись n-бромбензолдиазония; было найдено, 
иго на молекулу приходятся две л-бромфенильные группы, а также раз
личные азо- и N-нитрозосоединения [52]. Бромквист, Джонсон и Сайкс [13] 
использовали N-нитрозоацилариламины для установления присоединения 
арильных групп к полимеру. Они применяли бромированные арильные 
соединения, такие, как N-нитрозо-л-бромацетанилид и N, М'-бис-(нитро- 
зо)-4, 4'-дибромсукциндианилид, и в обоих случаях обнаружили в1полимере 
бром. Хей и Мизра [35] пошли дальше по пути обнаружения присутствия 
двух различных радикалов в полимере. Разложение N-нитрозоациларил- 
аминов протекает по следующему механизму:

ON О .
I II

R —N —CR' -

О О
♦ I II \\

r _ N  =  N—OCR' —» R. +  N2+ R 'C O .

Помечая поочередно R и R ' бромсодержащими группами, им удалось дока
зать присутствие радикалов R и R ' в полимере. Эти же авторы продолжили 
исследование таких инициаторов, используя арилазотриарилметаны 
ArN — N — С (Аг)3 (Аг =  арильная группа). и тетраарилсукциндинитрилы 
Аг2 С — CN

[36]. В первом инициаторе они поочередно метили одиночную
Аг2 С — CN
фенильную группу хлором или бромом и триарильную группу метокси-ра- 
дикалами. В этом случае они также установили присутствие обеих групп, 
Аг и С(Аг)3. Присутствие сукциндинитрила, который разлагается следую
щим образом:

Аг2С—CN
| Z t  2Аг2С— CN,

Ar2C— CN

было определено с помощью анализа на азот.
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Определения сульфата были проведены Бартлеттом и Нодзаки [6] 
при полимеризации аллилацетата под действием персульфата. Полимер 
гидролизовали соляной кислотой и сульфат определяли весовым методом.

Присутствие гидроксильных групп в полистироле было установлено 
Эвансом [23]. Их вводили в систему, используя ионы железа(П) и перекись 
водорода. Анализ на гидроксильные группы проводили с помощью метил- 
магнийхлорида, измеряя количество выделившегося метана. Этот метод 
дал хорошее совпадение молекулярных весов вплоть до 89 000 в Предпо
ложении, что на полимерную молекулу приходятся две гидроксильные 
группы.

Остроумный метод определения молекулярных весов полистирола, 
полученного в присутствии сульфита натрия, был описан Сэлли [68]. 
Концевая группа, присутствующая в полимере, является монотионовой 
кислотой. Добавляя основание, ее переводили в соль, которую определяли 
методом обратного титрования соляной кислотой в бензоле. Конечную 
точку определяли по изменению вязкости.

В свободнорадикальной полимеризации, проводимой без инициатора, 
полимерные цепи, очевидно, будут обрываться по механизму, включаю
щему образование двойных связей. Уитби [79] сделал попытку установить 
молекулярный вес полистирола путем определения с помощью брома числа 
Присутствующих двойных связей. Присутствие двойных связей было под
тверждено, но анализ был слишком неточен для определения молекулярных 
весов. Лучшие результаты были получены Уйтби и Кацем [80] для полиин- 
дена. Путем добавления брома к раствору полимера в хлороформе было 
установлено присутствие одной двойной связи в молекуле. Другим реаген
том, используемым для количественного определения двойных связей," 
является^ монохлорид иода. Ли, Кольтгоф и Мейрс [44] применили этот 
реагент для определения ненасыщенное™ каучука. В качестве раствори
телей они применяли смеси сероуглерода с хлороформом или четыреххло
ристым углеродом. Избыток реагента определяли иодометрически.

Б. Передатчики цепи
Анализ концевых групп часто также пригоден Для исследования пере

дачи цепи. Степень завершенности реакции передачи цепи можно определить, 
используя передатчики цепи, содержащие легко анализируемые элементы. 
Примером такого рода является использование соединений серы в качестве 
модификаторов при получении бутадиенстирольного каучука (БСК). Снай
дер, Стюарт, Аллен и Дирборн [61] применяли додецилмеркаптан и опре
деляли содержание серы окислением ее до сульфата в бомбе Парра. Резуль
таты показывают, что на молекулу полимера приходится приблизительно 
один атом серы. Уолл, Бейнз и Сэндз [75] провели аналогичные опыты 
с серусодержащими модификаторами в БСК. Их метод определения серы 
заключается в окислении ее до сульфата с последующим восстановлением 
до сероводорода. Сероводород пропускали в раствор хлорида кадмия. 
Полученный сульфид окисляли.йодатом калия и выделившийся иод оттит- 
ровывали раствором тиосульфата. Результаты не совпадали, вероятно, 
вследствие слишком высоких молекулярных весов (32 000—50 000). Было 
найдено, что на молекулу полимера приходится 0,69—1,13 атомов серы,

Четыреххлористый углерод и другие галогенопроизводные, метана 
часто применяют при изучении передачи цепи. Так, этилен полимеризовали 
в присутствии перекиси бензоила в четыреххлористом углероде [39]. 
В молекуле были обнаружены хлор и трихдорметильные радикалы. Три-
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хлорметильные радикалы определяли путем гидролиза в кислоту. Продол
жением этой работы было применение и других галогенопроизводных 
метана при полимеризации этилена [31]. Результаты исследования пока
зали, что длина цепи меняется в зависимости от реакционной способности 
галогенопроизводных метана. Брайтенбах и сотр. [14, 16] исследовали 
полимеризацию стирола в четыреххлористом углероде и анализировали 
полученные полимеры на хлор для определения степени завершенности 
реакции передачи цепи.

В. Ингибиторы

Методы анализа концевых групп нашли применение и в исследованиях 
процессов ингибирования. В этом случае также важно выбрать ингиби
рующие агенты, содержащие группы, для которых возможно четкое анали
тическое определение. Прайс и Дурхем [53] изучали влияние нитробензола, 
2, 4-динитрохлорбензола и нитрометана на полимеризацию стирола. Поли
меры анализировали на содержание азота или хлора. Результаты показали 
присутствие одной концевой группы ингибитора в молекуле полимера. 
Кроме того, был исследован также нитротиофен [51]; анализ проводили 
на содержание серы. Наиболее часто применяемым ингибитором является 
бензохинон. Для того чтобы проследить его действие, стирол полимери- 
зовали в присутствии его хлорированного аналога хлоранила [15, 51]. 
Шульц и Кэммерер [57] разработали колориметрический метод непосредст
венного наблюдения действия бензохинона. Методы определения гидро
хинона в акриловых полимерах описаны в т. 1, глава I, стр. 11—15.
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