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За последний ряд лет искусственные смолы завоевали себе видное 
место в различных областях народного хозяйства. Особенно выдаю­
щееся значение искусственные смолы имеют в бурно развивающихся 
в СССР промышленностях—пластических масс, кожевенной, электро­
технической, лаковой и т. д., где искусственные смолы не только выте­
сняют экзетические натуральные смолы копал, шеллак и т. д., но бла­
годаря ряду ценнейших технических свойств они способствуют созда­
нию новейших искусственных материалов, идущихназамену рога, янтаря, 
натуральной кожи, кости и т. д. -

За границей искусственные смолы изготовляются на многочисленных 
заводах крупнейших акционерных обществ.

У нас в СССР эта новая развивающаяся промышленность приоб­
ретает особый интерес. В настоящее время благодаря гигантским 
темпам индустриализации страны, вызвавшим строительство значитель­
ного числа заводов для производства искусственных смол, мы остро 
нуждаемся в подготовке кадров для этой промышленности.

В русской технической литературе за исключением кр йне немного­
численных журнальных статей случайного характера по синтезу и 
испытанию искусственных смол не имеется никаких данных. Между 
тем развивающаяся в СССР промышленность требует заполнения 
этого пробела. В предлагаемой книге, которая предназначается прежде 
всего для студентов втузов и начинающих работников заводских 
лабораторий, автор сделал попытку дать краткое освещение совре­
менного состояния методов получения и испытания искусственных 
смол и их основные качественные реакции.

Автор исходил из предположения, что пользование этой книгой в 
лабораторной практике идет параллельно с прохождением системати­
ческого теоретического курса по искусственным смолам.

К. А . Андрианов



S. ОБЩАЯ ЧАСТЬ

!. ИСПЫТАНИЕ СМОЛ НА РАСТВОРИМОСТЬ

Выбор подходящего растворителя имеет большое влияние на хоро­
ший результат опыта. Очень часто бывает необходимо очистить 
смолу от различного рода примесей (низкоплавких конденсационных 
продуктов и т. д.), чтобы получить ее в достаточно чистом виде.

Для отыскивания подходящего растворителя прежде всего произ­
водят предварительные опыты.

Берут небольшое количество смолы (достаточно нескольких мил­
лиграммов), смешивают поочередно в маленьких пробирках с небольшим 
количеством растворителей, как например спиртом, эфиром, петролей- 
ным эфиром, ацетоном, бензолом, толуолом, уксусной кислотой и т. д. 
В случае, если смола легко растворяется на холоду или при слабом 
нагревании, то этот растворитель нужно пока оставить без внимания.

Смолу в других пробирках нагревают с растворителями до кипе­
ния, причем если смола растворяется очень плохо, то добавляют еще 
растворителя, чтобы вся смола растворилась. После этого растворы 
смолы рхлаждают водой и наблюдают, из какого растворителя выпа­
дает большое количество смолы. Таким образом отделяют трудно 
растворимую фракцию смолы от легко растворимой. В тех случаях, 
когда при охлаждении смола не выпадает из раствора, прибегают к 
выделению смолы при помощи комбинации смеси растворителей: смолы, 
легко растворимые при обыкновенной температуре в эфире, бензоле, 
толуоле и т. д., часто трудно растворяются в лигроине. Такие смолы 
можно выделить из раствора бензола, толуола и т. д, путем прибавления 
лигроина.

Очень часто при очистке смол приходится применять смеси не­
скольких растворителей.

А п п а р а т у  ра. 1. Склянка с притертой пробкой. 2. Болтушка.
3. Ступка с пестиком.

Х од о п р е д е л е н и я .  Испытуемый образец смолы растирают 
в ступке в мелкий порошок. Берут 5 г этого порошка, вносят в 
склянку с притертой пробкой, в которой предварительно отвешено 
50 * растворителя, й взбалтывают склянку на болтушке в течение 
3 часов. После этого снимают склянку, дают смеси отстояться в те­
чение 30—40 минут, наблюдают изменения, которые произошли со 
смолой, и отмечают следующее:

- а) смола растворяется вся, раствор бесцветный или окрашенный;
б) смола растворилась не полностью—часть ее выпадает на дно;
в) смола частично растворилась или не растворилась совершенно, 

но набухает;
г) смола совершенно не растворилась и не набухает.
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2, ОТГОННА ЛЕТУЧИХ ЧАСТЕЙ

Вследствие того что смолы представляют собой нелетучие веще­
ства отгонка растворителя из растворов смолы не составляет особых 
трудностей.

Основным условием при употреблении того или другого раствори­
теля является то, что его температура кипения должна лежать ниже 
температуры, при которой смола резко изменяет свои свойства. Это 
особенно важно в тех случаях, когда приходится иметь дело с „тер­
мопластиками". Так например нельзя отгонять растворитель от смолы, 
если температура кипения растворителя выше минимальной темпера­
туры, которая необходима для' перевода смолы в стадию С. В этих 
случаях всегда можно ожидать перехода продукта в стадию С, что 
влечет за собой обычно неудачу опыта.

Если нужно выпарить растворитель, то лучше всего это производить 
в фарфоровых чашках или стаканах на песчаной, масляной или 
водяной бане, в зависимости от температуры кипения растворителя. 
При этом необходимо иметь в *виду, что отгонку легко воспламеня­
ющихся жидкостей, как например эфира, ацетона, бензола, спирта 
и т. д., нужно производить в отсутствии огня. В таких случаях 
лучше всего пользоваться электрическими, водяными или песчаными 
банями.

Когда желают отогнать более значительные количества раствори­
теля и сгустить их обратно, то более удобно эту операцию производить 
в колбах Вюрца или в обыкновенных круглодонных колбах. Для этого 
поступают следующим образом; колбу Вюрца соединяют с наклонным 
холодильником и помещают а нее раствор смолы, от которой желают 
отогнать растворитель. Колбу помещают на водяную или масляную 
баню (в зависимости от температуры кипения вещества, которое 
желают отогнать), пускают холодную воду в холодильник и постепенно 
начинают нагревать ' содержимое колбы. Для того чтобы не было 
перегрева жидкости и для равномерного кипения раствора необходимо 
вводить в колбу тонкие капилляры. Как только отгонится основная 
масса растворителя, которая конденсируется в холодильнике и собира­
ется в колбе, прекращают нагревание. Смолу еще в горячем и жидком 
состоянии выливают в фарфоровую чашку и дополнительно в открытой 
чашке прогревают до полного удаления растворителя. Это необходимо 
делать потому, что если отогнать полностью растворитель из колбы, 
то смолу в твердом состоянии трудно извлечь, а следовательно для 
извлечения смолы опять потребуется введение некоторого количества 
растворителя. Чтобы этого избежать, лучше всего при отгонке не 
удалять сразу весь растворитель из колбы.

Кроме того при получении искусственных смол на практике 
очень часто приходится сталкиваться с вопросами отделения не 
вошедших в реакцию высококипящих компонентов. Такие вещества 
не удается удалить простой отгонкой,. так как они обыкновенно не 
перегоняются или для их перегонки требуется высокая температура, 
могущая изменить свойства смолы.

В таких случаях при очистке синтетических смол приходится 
применять отгонку с водяным паром. Этот прием основан на том, 
что многие вещества, даже такие, которые кипят значительно выше
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«оды иди которые сами по себе вовсе не перегоняются без раз­
ложения, обладают свойством улетучиваться с парами воды.

А п п а р а т у р а .  Аппарат, применяемый для перегонки с водяным 
паром, изображен на рис. 1. В косо поставленную круглодонную 
колбу проведены стеклянные трубки, одна из них доходит до дна 
колбы, другая опускается немного ниже пробки.

Первая трубка служит для ввода водяных паров и соединяется 
при помощи каучуковой. трубки с жестяным сосудом—парообразо­
вателем. Вторая трубка служит для выхода смеси паров воды и отго­
няемого вещества. Она соединяется с наклонным холодильником, 
второй конец которого соединен с колбой-приемником.

Х о д  п е р е г о н к и .  Смолу, из которой желают отогнать перегоняю­
щиеся с водяным паром примеси, вносят в круглодонную колбу, напол­
нив последнюю не более чем наполовину. Газовой горелкой нагревают 
парообразователь. Как только в парообразователе начнет кипеть вода, 
соединяют каучуковой пробкой круглодонную колбу с парообразова­
телем, и аппарату дают работать до тех пор, пока не начнет перего

Рис. 1. Аппарат для перегоняй с водным парен.

няться чистая вода. Нагревание все время регулируется с таким расче­
том, ч'тобы пары в парообразователе не выталкивали пробки из отвер­
стия. Это достигается уменьшением огня под парообразователем, 
Вначале гонится мутная смесь воды и отгоняемого вещества. По мере 
отгонки с водяным паром летучих примесей перегоняемая жидкость 
начинает гнаться более прозрачной и наконец гонится чистая вода 
(прозрачная жидкость). Тогда прекращают перегонку, снимают сна­
чала каучуковую трубку с перегонной колбы и только после этого 
тушат огонь под парообразователем.

Смолу еще в горячем состоянии выливают вместе с водой из колбы 
в фарфоровую чашку и подвергают дальнейшей обработке.

П о я с н е н и е .  Перегонка е водяным паром обьсняется следующим 
образом. Пусть имеется смесь из двух совершенно нерастворимых одна 
в другой жидкостей. Тогда ни одна из жидкостей не будет оказывать 
влияния на упругость паров другой. Следовательно каждая жидкость 
будет обладать такой упругостью пара, какую она имела бы, если бы 
смесь состояла из нее одной. Перегонка смеси воды и бром-бен­
зола может служить практическим примером такого рода. Вели
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постепенно нагревать такую смесь, то упругость паров обоих ве­
ществ будет постепенно увеличиваться. Кипение начнется тогда, 
когда сумма упругостей паров будет равна атмосферному давлению. 
Таким образом при этом начнет перегоняться смесь воды иброма- 
бензола. Количественные соотношения между ними можно установить 
на основании закона Авогадро. Известно, что при одинаковой темпе­
ратуре и одинаковом давлении равные объемы газов- содержат равное 
число молекул. Если температуры равны, а давления не равны, тогда 
количество молекул в равных объемах пропорционально давлению. 
Для примера рассмотрим смесь паров воды и бром бензола, перего­
няющихся при 95,25° С. При этой температуре упругость паров воды 
равна 639 мм, бром-бензола 121 мм. Следовательно, исходя из за ­
кона Авогадро, на каждые 639 молекул воды приходится 121 моле­
кула бром бензола. Для того чтобы вычислить весовые соотно­
шения перегоняющихся веществ, нужно число молекул помножить 
на молекулярный вес. Это и будет приблизительно то соотношение, 
при котором смесь обоих веществ перегоняется непрерывно, пока 
одна из них не перейдет целиком в перегон. Это соотношение на 
практике имеет отклонение, так как пары не следуют точно закону 
Авогадро, и количественные соотношения между' перегоняющимися 
жидкостями получаются несколько иные.

II. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ
ИСПЫТАНИЯ СМОЛ

1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ УДЕЛЬНОГО ВЕСА СМОЛ ПИКНОМЕТРОМ

Удельным весом смолы считается отношение веса определенного 
объема при 20° С к весу равного объема воды при той же темпера­
туре. Эта константа служит характеристикой чистой смолы.

А п п а р а т у р а .  1. Пикнометр вместимостью в 25 c.w3, закрытый 
пришлифованной пробкой с отверстиями в 2—3 мм на месте ка­
пилляра.

Х од  о п р е д е л е н и я .  Пикнометр предварительно очищакщ вы­
сушивают и точно взвешивают. Вес пустого пикнометра обозначают 
а. После этого пикнометр наполняют при 20°С дестиллированной 
водой, крепко закрывают притертой пробкой и тщательно вытирают 
фильтровальной бумагой или тряпкой до сухого состояния и снова 
взвешивают. Вес пикнометра с водой обозначают Ь. После этого 
в освобожденный от воды и в совершенно сухой пикнометр помещают 
2—3 г измельченной, порошкообразной ' смолы. Закрывают пикно­
метр пробкой, снова взвешивают вместе с смолой. Этот вес обозна­
чают с. Затем снимают пикнометр с весов и наполняют его дестил­
лированной водой. Чтобы удалить все пузырьки воздуха, пикнометр 
осторожно встряхивают и в открытом состоянии нагревают на водя­
ной бане до тех пор, пока все пузырьки воздуха не будут удалены 
из смолы и со стенок пикнометра.

Как только все пузырьки воздуха будут удалены, доливают пик­
нометр дестиллированной водой до метки и в закрытом состоянии 
погружают на 30 минут в дестиллированную воду, имеющую темпе­
ратуру 20° С. Вынимают пикнометр и* воды, вытирают досуха филь­
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тровальной бумагой и сразу взвешивают. Вес пикнометра с водой 
и с смолой обозначают й.

Следовательно удельный вес испытуемой смолы можно вычислять 
по следующей формуле:

уд. вес =
с—а

(iЬ — а)— (d — с)

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ УДЕЛЬНОГО ВЕСА СМОЛЫ ПО ДИТРИХУ

Принцип способов Дитриха состоит в том, что зернышки иссле­
дуемой смолы погружаются в растворы поваренной соли с различным 
удельным весом. Раствор, в котором будет находиться смола во 
взвешенном состоянии, и будет иметь удельный вес погруженной в 
него смолы.

А п п а р а т у р а .  1. Стаканчики диаметром 3—4 см и высотой 
6—7 см.

2. Термометр со шкалой от 0° до 100° С.
3. Термостат водяной или водяная баня.
4. Цилиндр мерный на 2G0—250 см3 высотой до 40 см.
5. Набор ареометров.
Х од  о п р е д е л е н и я .  Приготовляют растворы поваренной соли 

в дестиллированной воде с удельным весом при 20° С между 1,0 и 
1,10 или выше, в зависимости от удельного веса испытуемой смолы.

Удельный вес приготовленных растворов измеряют при помощи 
ареометров, для чего раствор цалнвают в мерный цилиндр и медленно 
вводят ареометр, давая ему возможность свободно колебаться. Через 
15 минут отмечают удельный вес раствора по ареометру. Темпера­
туру при всех определениях поддерживают постоянной в 20° С. Затем 
растворы поваренной соли с определенным удельным весом наливают 
в стаканчики и ставят в термостат на 30 минут при 20° С, чтобы 
температура растворов была точно 20° С, затем выбирают несколько 
кусочков исследуемой смолы величиной от 0,1 до 0,5 г, без трещин 
и пузырьков воздуха. В каждый раствор кладут по 2—3 кусочка 
этой смолы и наблюдают, в каком из растворов исследуемое веще­
ство находится во взвешенном состоянии. Удельный вес этого раствора 
и принимают равным удельному весу смолы.

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТОЧКИ РАЗМЯГЧЕНИЯ СМОЛЫ ПО КРЕМБР-САРНОВУ

Указанный способ основан на том, что находящийся под давле­
нием 5 г ртути слой смолы высотой в 5 мм нагревается в стеклян­
ной трубке, и замечается тот момент, когда ртуть прорывается 
сквозь размягчившуюся толщину смолы.

А п п а р а т у р а .  1. Прибор Кремер-Сарнова состоит из двух стек­
лянных стаканов, наружного диаметром в 8 см и высотой 15 см и внут­
реннего диаметром в 6 емш высотой 10 см.

Внутренний стакан, в котором имеются отверстия, укреплен при 
помощи металлического диска. В одно отверстие через пробку вста­
вляется термометр, а в остальные четыре — стеклянные трубки диаме­
тром в 6 мм, укрепляющиеся при помощи корковых пробок., В боль-
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шей, наружный, стакан наливают глицерин до высоты 5 с.и, 1ермо-
метр вставляют таким образом, 
испытуемой смолы (рис. 2).

2. Газовая горелка.
3. Таганок.
4. Асбестовая сетка.

Рис. 2, Прибор Кремер-Сарноеа.

чтобы шарик ртути был на уровне

Х од о п р е д е л е н и я .  Отшли­
фованную с обоих концов стеклян­
ную трубку с внутренним диаметром 
в б мм и высотой в 5 мм ставят 
на стеклянную пластинку, смочен­
ную водой. В трубку наливается 
предварительно расплавленная смо­
ла таким образом, чтобы сверху 
образовался небольшой купол, ко­
торый после застывания срезается 
нагретым ножом. Наполненная смо­
лой стеклянная трубка наращивает­
ся стеклом к стеклу при помощи 
каучуковой трубки с стеклянной 
трубкой такого же диаметра, но 
длиной в 10 см. В большую трубку 
наливается ртуть в количестве 5 г. • 
Потом трубка вставляется в аппа­
рат так, чтобы смола в трубке 
была на одном уровне с ртутным 
шариком термометра. После этого 
аппарат ставят на треножник и 
постепенно нагревают на асбесто­
вой сетке, повышая температуру 
на 1—2° С в минуту до тех пор,' 
пока ртуть под давлением собствен­
ной силы тяжести прорвется через 
слой размягченной смолы. В этот 
момент отмечают показание тер­
мометра. Эта точка и есть темпе­
ратура размягчения смолы. Опреде­
ление считается правильным, если 
расхождение между двумя парал­
лельными определениями не пре­
вышает 1° С.

4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ РАЗМЯГЧЕНИЯ 
И ПЛАВЛЕНИЯ СМОЛЫ В КАПИЛЛЯРЕ

Температура размягчения соответствует тому моменту, при кото­
ром мелкий порошок испытуемой смолы начнет спекаться, а темпе­
ратурой плавления считают тот момент, когда смола в капилляре 
теряет свой порошкообразный вид и становится совершенно про­
зрачной.
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А п п а р а т у р а  1. Пробирка длиной а 150 мм и диаметром в 130 мм, 
к которой должна быть пробка с отверстием в середине для термо­
метра и с засечкой с бокудля циркуляции воздуха.

2. Термометр "диаметром в 6—8 мм со шкалой от о0 до 200°. С.
3. Капилляры из тонкого стекла высотой Ю—15 мм, с внутрен­

ним диаметром в 1,5 мм, с запаянным концом.
4. Колба Эрленмейера вместимостью в 300 ом3, к которой дол­

жна быть пробка с отверстием для пробирки и с засечкой сбоку для 
циркуляции воздуха.

Х о д  о п р е д е л е н и я .  Наливают в эрленмейеровскую колбу 
200 смь глицерина и вставляют пробирку с трубкой таким образом, 
чтобы нижний конец ее находился на расстоянии 13 мм от дна 
колбы. После этого берут пробу испытуемой смолы в 0,5 г, измель­
чают в тончайший порошок и сразу же набирают в каппиляр столбик 
смолы высотой в 3—4 мм, которую осторожно уплотняют при помощи 
стеклянного капилляра меньшего диаметра или просто постукиванием.

Два наполненных капилляра при помощи тонкой резиновой нити 
одновременно прикрепляют к термометру таким образом, чтобы стол­
бик смолы был против ртутного шарика термометра. Затем колбу 
нагревают газовой горелкой на асбестовой сетке с таким расчетом, 
чтобы температура термометра поднималась на 1° в минуту. Нагре­
вание продолжают до тех пор, пока смола в капилляре не сдела­
ется совершенно прозрачной.

Вначале смола начинает спекаться, и этот момент отмечают как 
температуру размягчения смолы. Когда смола потеряет свой порош­
кообразный вид и сделается совершенно прозрачной, отмечают пока­
зание термометра. Эта температура соответствует температуре плав­
ления смолы. Это определение повторяют несколько раз и берут 
среднее из 4—5 определений. Причем разница между определениями 
не должна превышать 1° С, в противно.м случае следует повторить 
определение.

5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТОЧКИ КАПЛЕПАДЕНИЯ СМОЛ ПО УББЕЛОДЕ

Температурой каплепадения по Уббелоде называется такая темпе­
ратура, при которой капля вещества отделяется от равномерно на­
гретой испытуемой смолы под действием собственного веса.

А п п а р а т у р а .  Прибор Уббелоде состоит из термометра я, к ко­
торому при помощи металлической трубки Ь прикрепляется стеклянная 
чашечка с длиною 20 мм и с диаметром нижнего отверстая в 3 *.м. 
Трубочка Ь снабжена отверстием и тремя штифтами, до которых 
вдвигается чашечка. Весь прибор укреплен при помощи пробки в стек­
лянном цилиндре в 4 см диаметром. Цилиндр при помощи корковой 
пробки укреплен в эрленмейеровской колбе, в которую налит глице­
рин, парафин или другие высококипящие жидкости (рис. 3).

Х од  о п р е д е л е н и я  Коническую стеклянную чашечку с высо­
той в 20 мм, с диаметром нижнего отверстия в 3 мм  ставят на 
гладкую подстановку и вливают в нее расплавленную испытуемую 
смолу. Пока смола еще мягкая, присоединяют чашечку к металличе­
скому патрону, в котором вставлен термометр так, чтобы ртутный 
шарик термометра слегка погрузился в смолу.
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После этого все ставят в пробирку, а весь аппарат—на тренож­
ник, затем постепенно нагревают на асбестовой сетке, повышая тем -, ; 
пературу аппарата на 1° С в минуту до тех пор, пока первая капля 
смолы не упадет на дно пробирки. В этот момент отмечают показа­
ние термометра. Эта точка и есть температура каплепадения смолы.

Кроме точки каплепадения можно еще при помощи аппарата 
Уббелоде определить точку текучести, т. е. температуру, при которой 
смола начинает выступать в форме капли из нижнего основания 
чашечки. В этот момент отмечают показание термометра.

Эта точка и есть точка текучести испытуемой смолы.

6. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ СМОЛ

Показателем преломления, или коэфициентом рефракции, называ­
ется отношение синуса угла падения 
луча к синусу преломления при 
одной и той же температуре.

При испытаниях искусственных 
смол определение коэфициента ре­
фракций имеет большое значение 
и очень часто дает возможность 
быстро и легко установить качество 
испытуемой смолы. Этот показа­
тель постоянен и характерен для 
смол определенного состава и изме-- 
няется с изменением температуры. 
Кроме того он зависит от длины 
световой волны. Поэтому все опре­
деления необходимо проводить при 
определенной температуре и поль­
зоваться светом определенной дли­
ны волны. Чаще всего пользуются 
натриевым пламенем.

А п п а р а т у р а  1. Газовая го­
релка с натриевым пламенем.

2. Томальрефлектометр Каль- 
рауша (рис. 4 и 5), который служит 
главным образом для определения 
показателя преломления твердых 
тел и состоит из цилиндрического 
стеклянного сосуда К, в который 
наливается жидкость с большим 
показателем преломления N  (серо­

углерод или d-монобрамнафталин). В сосуде К  имеется стеклянное 
окошко Е, а вся остальная боковая поверхность обернута промас­
ленной полуцрозрачной бумагой. Сосуд К  закрепляется в кольце В  
штыковым соединением. Ось вращения а, на которой укреплена пла­
стинка Ь, неизменно соединена с алидадой, которая при вращении 
ходит по лимбу О с делениями. При помощи нониусов на алидаде 
производятся отсчеты угла I  на лимбе О. В сосуд К  вставляется 
еще термометр для измерения температуры опыта.

Рис. 3. Прибор Уббелоде.
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Х од  о п р е д е л е н и я .  Внутри сосуда на вращающейся вертикаль, 
ной оси а укрепляется пластинка В  из той смолы, показатель' пре­
ломления которой желают определить. При этом необходимо следить, 
чтобы показатель преломления смолы был меньше показателя пре­
ломления жидкости, налитой в сосуд. Перед окошком Е  укрепляется 
установленная на бесконечность оптическая труба С с вертикальной 
нитью в окуляре. Самый сосуд К  освещается сбоку натровым пламе­
нем. При этом полупрозрачная бумага действует как самостоятель­
ный источник света, и когда поворачивают пластинку вращением 
алидады по стрелке часов, то при известном ее положении в трубе 
появляется вправо от нити тень, с резкой границей, которая при даль­

нейшем вращении при помощи микрометри­
ческого винта совпадает с нитью. В этом по­
ложении р (рис. 5) граница делит все поле 
на две части—освещенную и неосвещенную. 
Угол J  есть угол между положением р и тем 
положением а, при котором пластинка В  пер­
пендикулярна к трубе. Здесь же производят 
отсчет угла J, на обоих нониусах и отчет 
показаний термометра. Затем переставляют 
горелку на другую сторону и вращают в обрат­
ном направлении, где производят ту же уста­
новку и соответственный отчет на лимбе.

Это угол вращения пластинки будет 
опять J, в положении пластинки у, симмет­
ричном с р. Разность обоих отчетЪв и будет

Рис. 4. Томальрефлектометр 
Кальрауша.

Рис. 5. Вид в поле зрения томальрефлек- 
тометра Кальрауша.

представлять собой двойную величину угла J. Зная угол <7, показатель 
преломления N  жидкости и показатель преломления п  испытуемой 
пластинки смолы В  определится из формулы

n — N s\nJ.
Величина N  находится из таблиц для средней температуры жид­

кости во время наблюдения: для а монсбромонафталина можно принять

N —  1,66627 — 0,0000 45i2.
При исследовании органических соединений показатель преломле­

ния перечисляется в более удобную для сравнения удельную прелом­
ляющую способность или в молекулярное преломление. Зная показа-
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теяь нреломления п  и плотность испытуемой смолы d, можно вычис­
лить удельную преломляющую способность по формуле Лоренц-Лоренц

1
ns +  2 * d*

а умножением В  на молекулярный вес определить молекулярную 
рефракцию.

7. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЯЗКОСТИ РАСТВОРА СМОЛЫ ПО ОСТВАЛЬДУ

Этот способ основан на определении .времени истечения точно 
(Измеренного объема раствора смолы под давлением собственного 
веса.

А п п а р а т у р а .  1. Секундомер.
2. Термометр.
3. Вискозометр Оствальда (рис. 6), представляющий собою ([/-образ­

ную стеклянную трубку, одна часть которой широкая, другая же
состоит из капилляра К  и расширения а, 
на котором сверху и снизу нанесены два 
метки Ь и с. Для получения постоянной 
температуры Z7-образная трубка погру­
жается в водяную, баню, температура 
которой измеряется термометром.

Х о д  о п р е д е л е н и я .  Прежде чем 
приступить к измерению вязкости, при­
готовляют раствор смола в спирте или 
других органических растворителях. Для 
этого 1 г взятой для анализа смолы 
растворяют в 9 * этилового спирта (или 
бензола, толуола и т. д.), дают отсто­
яться в герметически закрытой колбе 
в течение 20—30 минут при комнатной 
температуре, после чего точно отмерен­
ное количество (в 5 см3) совершенно 
прозрачного раствора смолы наливают 
н широкую трубку вискозиметра, погру­
женного в водяную баню с температурой 
в 20б С, которая в процессе всего опыта 
поддерживается равной. Вискозиметр 
оставляют в водяной бане на 15 минут, 
чтобы раствор принял температуру бани 
в 20° С. Затем втягивают через узкую 
часть прибора раствор смолы в капил­
лярную ветвь настолько, чтобы уровень 

жидкости был выше метки Ъ. Затем раствору дают постепенно перетекать 
из узкой части прибора в широкую, отмечая при помощи секундомера 
моменты прохождения мениска раствора через верхнюю метку b и 
нижнюю с. Разность обоих показаний секундомера указывает время 
истечения жидкости из расширения а. Среднее берут из трех опре­
делений. После этого также проделывают опыт с чистым раствори­
телем (этиловым спиртом или бензолом,' толуолом и т. д.) и опреде-
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ляют его время истечения. Вместе с этим производится определение 
плотности d испытуемого раствора смолы при той же температуре, 
при которой определялось время истечения. Для этой цели наполняют 
предварительно взвешенный пикнометр раствором смолы, опускают 
в стакан и дают ему постоять в течение 15 минут, после чего уро­
вень жидкости в нем доводят точно до метки. Затем пикнометр 
вынимают, тщательно обсушивают и находят вес жидкости в нем. 
Точно таким же способом определяют вес чистого растворителя (эти­
лового спирта) и вес воды. Из веса Q раствора смолы и — воды 
определяют удельный вес раствора х.

<3,.(S — 2 ) + Я

S обозначает плотность воды при температуре опыта и находится 
из таблиц.

А—вес 1 с-и3 воздуха можно принять за 0,0012 г.
Из веса С растворителя—этилового спирта и воды определяют 

удельный вес растворителя <7.

•7~ £ ( £ - я) +  я '

Следовательно вязкость раствора смолы может быть вычислен»

х  i°
по формуле и =  no > -

где t° — время истечения спирта в секундах, щ  — вязкость спирт* 
(принимается равной единице).
.7° — плотность спирта, 
t — время истечения смол (раствора смолы), 
я  — плотность раствора смолы, 
и — вязкость раствора смолы.

Следовательно описанная формула принимает более упрощенный

X t
вид п  =  J~j0 .-

8. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЯГКОСТИ (ПРОНИЦАЕМОСТИ)
СМОЛЫ ПЕНИТР0МЕТР0М ПО РИЧАРДСОНУ И ДАУ

Под мягкостью, или проницаемостью, искусственны^ смол пони­
мается свойство смолы оказывать сопротивление входящей в массу 
игле при одной и той же нагрузке.

А п п а р а т у р а ,  Прибор типа Ричардсона (рис. 7) состоит из ла­
тунного штатива В , укрепленного на железной подставке А, к ко­
торой также прикреплен подвижной столик С, На штативе В  ходит 
железный кронштейн, состоящий из двух частей: верхней части N  и 
нижней, которая имеет зажимное приспособление, I .  Кроме этого у 
каждого аппарата имеется специальный часовой механизм с секундным
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Маятником, который на рисунке не изображен. Верхняя часть Н снаб­
жена круглым циферблатом со стрелкой, которая передвигается в ту 
или другую сторону, в зависимости от перемещения штанги вверх или 
вниз. Нижний конец штанги при движении вниз упирается в верхнюю 
часть иглодержателя, последний скользит в нижнем кронштейне 
и держится при помощи пружины кнопкой.

Иглодержатель имеет на себе груз N. Самая игла F  укреплена 
при помощи винта Ж в нижней части иглодержателя. Игла F  на 
конце сточена на конус, но острие у нее притуплено и имеет вид 
площади круга диаметром в 1 м. Иглодержатель весит в сумме 100 г, 
куда входит вес иглы и груз в 50 г. Зеркальце служит для точной 
установки иглы над поверхностью смолы и укреплено на шаровом 
сочленении D.

С п о с о б  о п р е д е л е н и я .  Испытуемую смолу в расплавленном 
состоянии выливают в жестяные или стеклянные цилиндрические формы

диамертом в 50 мм и высотой 
в 10 мм. Формы со смолой остав­
ляют на 1 час при комнатной 
температуре. В это время весь 
аппарат устанавливают в строго 
вертикальном положении. Вер­
тикальность положения аппарата 
определяется уровнем, который 
кладут на столик с.

Форму со смолой помещают 
на столик с., нажимают кнопку, 
отчего штанга освобождается; ее 
придерживают рукой и посте­
пенно приближают иглу к по­
верхности смолы на расстояние, 
равное приблизительно 0,5 см. 
Затем освобождают винт М  и 
приближают иглу до тех пор, 
пока она слегка не будет ка­
саться поверхности смолы.

Затем штангу'с акремальерой 
устанавливают рукой на иглодер­
жателе. При этом записывают 
первое показание стрелки на 

циферблате. После этого иглодержатель освобождают, нажав кнопку 
ровно на 5 секунд. При этом сразу же производят второй отсчет пока­
зания циферблата. Затем кнопку по истечении 5 секунд отпускают, 
вследствие чего движение иглодержателя останавливается. Разность 
между вторым и первым отсчетом служит цифровым материалом для 
суждения о твердости смолы.

Циферблат разделен на десятые доли градуса, причем один градус 
циферблата соответствует опусканию иглы 0,1 мм. Следовательно 
деления, нанесенные на циферблате в 0,1°, позволяют производить 
отсчет до 0,01 мм  проникновения иглы в смолу. После окончания 
опыта освобождают винт Ж , нажимают кнопку и приподнимают 
иглодержатель Е.

i

Рис. 7. Прибор'^типа Ричардсона.
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П р и м е р. 1-е показание стрелки на циферблате дано в градусах А. 
2-е показание стрелки на циферблате — в градусах В. Отскзда 

разность показаний в градусах равна В  — А  — х.
Проницаемость испытуемой смолы в миллиметрах будет х  . 0,1 =  

— у мм.

9. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЯГУЧЕСТИ СМОЛЫ ДУКТИЛОМЕТРОМ ДАУ И СМИТА

Под тягучестью искусственных смол понимают их свойство под 
действием силы и при известной температуре растягиваться в нити 
той или иной длины.

А п п а р а т у р а .  Дуктилометр Дау и Смита состоит из жестяного 
ящика, который выложен внутри деревом (рис. 8). В ящике по кре­

мальерам С при помощи маховичка двигаются салазки, которые снаб­
жены тремя подвижными шипами В \ три неподвижных шипа укреп­
лены на доске у края ящика. На маховичке имеется штифт, который 
действует на трещотку F  таким образом, что при полном обороте 
маховика слышен звук пружины. Салазки вместе с прикрепленным на 
них указателем О движутся по шкале Н. В углу ящика имеется вен­
тиль J, который служит отверстием для выпуска воды. Вода в аппа­
рате во все время опыта поддерживается при 25° С.'Устройство формы
показано на рис. 9.

П р о и з в о д с т в о  и с п ы ­
т а н и й .  В развернутую фор­
му КК  осторожно помещают 
расплавленную смолу. После 
того, как смола застынет, 
излишек ее срезают горячим 
ножом, и поверхность смолы 
тщательно выравнивают. Ящик 
прибора наполняют водой 
в 25° С до тех пор, пока не 
покроются штифты D. Са­
лазки устанавливают на кре­
мальерах GC таким образом, 
чтобы расстояние между под-
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йиЖным штифтом D  и неподвижным Dx дало возможность надеть на 
штифты форму с смолой. Форму вешают за ушки на специально пред­
назначенные для этого штифты П  и Dv  Как только все приготовлено, 
маховичок А. поворачивают одной рукой, а. другой, поддерживая форму, 
отделяют боковые части ее. Шкала в этот момент устанавливается 
так, чтобы указатель показывал нулевое деление. Затем равномерным 
движением маховичка (со скоростью 1 оборот в 1 секунду) произво­
дят растяжение опытного брикета.

Смолу продолжают растягивать до тех пор, пока не произойдет 
разрыв. В момент разрыва смолы отсчитывают деления шкалы при 
помощи показателя. Расстояние между обеими щеками латунных 
схваток и дает в сантиметрах искомую тягучесть.

10. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТВЕРДОСТИ СМОЛ АППАРАТОМ КЛЕМЕНА

Способ определения твердости заключается в том, что по пла­
стине смолы толщиной в 5 — 10 мм при определенной нагрузке мед­
ленно проводят стальным лезвием и наблюдают вид и глубину про­
резанной борозды.

А п п а р а т у р а .  1. Аппарат Клемена состоит из коромысла с не­
равными плечами. На нижней стороне более длинного плеча нахо­
дится прикрепляемое при помощи винтового зажима стальное лезвие 
с острым концом, а на верхней прикреплена цапфа для груза (рис. 10).

Рис. 10. Прибор для определения твердости смол.

2. Фарфоровая чашка диаметром 5 см.
Четырехугольная жестяная крышка длиной в 5 см, шириной .в 3 ем 

и высотой в 1 и .
Х од  о п р е д е л е н и я  В фарфоровую чашку диаметром 5 см от­

вешивают 20 — 25 t испытуемой смолы и чашку со .смолой ставят 
в термостат. Температуру в термостате поддерживают в таком со­
стоянии, чтобы она была выше точки плавления смолы на 2 — 3° С. 
Как только смола расплавится, ее наливают в жестяную четырех­
угольную крышку равномерным слоем толщиной в 5 — 10 мм и охлаж­
дают. Затем пластинку помещают под лезвие, кладут на цапфу груз, 
сначала в 5 г, а затем в 10 г, 20 % и т. д., в зависимости от твер­
дости смолы, а пластинку каждый раз проводят в направлении, про­
тивоположном точке опоры. Наблюдают, какая нагрузка нужна, чтобы 
лезвие оставило сплошную черту на пластинке смолы. По весу на­
грузки судят с твердости смолы:



Hi. ХИМИЧЕСКИЕ ИСПЫТАНИЯ СМОЛ

1. КИСЛОТНЫЕ ЧИСЛА И ЧИСЛА ОМЫЛЕНИЯ СМОЛ

Кислотностью, или кислотным числом, называют число миллиграм­
мов едкого калия, необходимое для нейтрализации свободных кислот, 
содержащихся в 1 г смолы.

Число омылений показывает количество миллиграммов едкого 
калия, необходимое для нейтрализации всех кислот, свободных и 
связанных, содержащихся в 1 г смолы.

Определение кислотных чисел и чисел омылений в смолах состав­
ляет большие трудности. Это объясняется главным образом трудно­
стью растворения многих смол и сложностью их состава. При опре­
делениях кислотного числа и числа омылений большую роль играет 
растворитель. Поэтому необходимо для каждой смолы подбирать наи­
лучший растворитель, имея при этом в виду, что он не должен содер­
жать кислот и омыляться.

Кроме того в смолах приходится иметь дело не только с одно­
основными кислотами, но очень часто в них содержатся двуосновные 
кислоты, их ангидриды и свободные гидроксильные группы, как на­
пример глипталевые смолы и т. д., которые могут связать то или .дру­
гое количество щелочи, Это указывает на то, что разница между 
кислотным числом и числом омыления не означает еще присутствия 
в смолах соответствующего количества эфиров, как это имеет место 
в жирах. Для определения кислотных чисел и чисел омыления смол 
предложено много способов, при которых применяются самые разно­
образные растворители, а также и соотношения смесей применяемых 
растворителей значительно варьируют в различных способах. В каче* 
стве таких растворителей лучше всего употреблять спирт, спирто­
бензольную смесь или смесь эфира и хлороформа и т. д. На точ­
ность полученных результатов также влияет наличие в растворе 
избыточного количества воды. Вода в большинстве случаев не смеши­
вается с органическими растворителями, а образует эмульсию, которая 
при титровании затрудняет распознавание конечной точки. Кроме 
того, как показали работы Дитриха, в' присутствии воды смоляные 
мыла обладают чрезвычайно большой склонностью гидролитически 
расщепляться на исходные вещества, смоляные кислоты и едкую 
щелочь, вследствие чего результаты определений страдают неточно­
стями. Для устранения этих недостатков необходимо все титрования 
проводить спиртовым раствором едкого калия.

а) Определение кислотного числа по Гарднеру

А п п а р а т у р а  и х и м и ч е с к и е  р е а к т и в ы  1. Колба Эрлен- 
мейера на 300 с,н3.

2. Чистый этиловый спирт.
3. Бензол.
4. Раствор фенолфталеина (1:100).
5. «/0,2 титрованный раствор едкого кали.
Х од о п р е д е л е н и я .  Отвешивают 3 .г тонко измельченной 

испытуемой смолы и кладут в эрленмейеровскую колбу емкостью
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в 500 c.ws, смешивая с 200 см3 предварительно нейтрализованной смеси 
из равных объемов этилового спирта и бензола. Эту смесь остав­
ляют стоять в течение ночи в хорошо закрытой колбе. Потом при­
бавляют несколько капель раствора фенолфталеина (при темноокра- 
пденных смолах предпочитают брать тимолфталеин или алкалиблау), 
в качестве индикатора и титруют п/0,2 спиртовым раствором едкого 
кали до слаборозового окрашивания. Одновременно проводят также 
контрольный опыт со смесью спирта и бензола без смолы.

В ы ч и с л е н и е .  Если обозначить навеску смолы в граммах через 
а количество кубических сантиметров едкого кали, пошедшего на 
титрование через п, количество кубических сантиметров едкого 
калия, пошедшего на титрование контрольного опыта через Д, титро­
ванного спиртового раствора едкого калия — через Р, то кислотное 
число — К  определится из следующей формулы:

к _  (n — d) P.10QQ
а

б) Определение кислотного числа по Дитриху и Варьштели

А п п а р а т у р а  и х и м и ч е с к и е  р е а к т и в ы .  1. Эрленмейеров- 
ская колба с притертой пробкой на 200 смя.

2. Этиловый спирт.
3. Бензол.
4. п/0,2 титрованный спиртовой раствор едкого кали.
5. п/0,2 титрованный раствор соляной кислоты.
6. Раствор фенолфталеина (1:100).
Х од  о п р е д е л е н и я .  Отвешивают i  г точко измельченной испы­

туемой смолы в склянку с притертой пробкой емкостью в 200 см*. 
Приливают к смоле предварительно нейтрализованную смесь из 15 еле* 
этилового спирта и 5 смв бензола. Дают смоле раствориться й при­
бавляют 15 ем3 п/0,2 спиртового раствора едкого кали. Смесь остав­
ляют стоять герметически закрытой на 18 часов. Затем добавляют 
25 с.и3 чистого спирта и несколько капель фенолфталеина в каче­
стве индикатора й титруют п/0,2 раствором соляной кислоты до 
обесцвечивания раствора.

При каждом определении проводится контрольный опыт так же, 
как и по способу Гарднера с применением чистого растворителя и 
щелочи, но без смолы.

В ы ч и с л е н и е .  Если обозначить навеску смолы в граммах через 
а, количество кубических сантиметров соляной кислоты, пошедшей 
на титрование контрольного опыта, через п, титр едкого калия— 
через р., количество соляной кислоты, пошедшей на титрование опыта 
со смолой,—через д, тогда кислотное число h определится из фор-

К = ( п  —  д) ■ Р • 1000мулы--------------- - -—■------ •----- — .
а

в) Определение числа омыления на холаду

А п п а р а т у р а  и х и м и ч е с к и е  р е а к т и в ы . -1.  Колба Эрлен- 
мейера емкостью на 300 см3.
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1  Этиловый спирт,
3. Бензол.
4. п/0,2 спиртовой титрованный раствор едкого кали.
5. п/0,2 титрованный раствор соляной кислоты.
6. Раствор фенолфталеина (1:100).
Х од  о п р е д е л е н и я .  Отвешивают 3 г тонко измельченной испы­

туемой смолы и помещают в эрленмейеровскую колбу с притертой 
пробкой емкостью в 350—400 см3 и смешивают с 200 си8 предвари­
тельно нейтрализованной смеси из равных объемов спирта и бензола. 
Дают смоле раствориться и к смеси прибавляют 50 см3 п/0,2 спирто­
вого раствора едкого кали. Содержимое колбы, герметически закры­
той, оставляют стоять при комнатной температуре на 18 часов. За­
тем прибавляют несколько капель фенолфталеина в качестве инди­
катора и оттитровывают смесь п/0,2 раствором соляной кислоты до 
обесцвечивания. При каждом определении проводят контрольный опыт 
со смесью спирто-бензола и спиртового раствора едкого кади. Вычи­
сление то же, как и при определении кислотных чисел.

г) Определение числа омыления (при нагревании)

А п п а р а т у р а  и х и м и ч е с к и е  р е а к т и в ы .  1. Колба Эрлен- 
мейера.

2. Шариковый холодильник.
3. Водяная баня.
4. Этиловый спирт.
5. Бензол.
6. п/0,2 спиртовой раствор едкого кали.
7 . п/0,2 раствор соляной кислоты.
8. Раствор фенолфталеина (1:100).
Х.од о п р е д е л е н и я .  Отвешивают 3 г тонко измельченной 

испытуемой смолы в Эрленмейеровскую колбу емкостью в 500 см3 
и смешивают ее с 200 см3, спирто-бензольной смеси из разных объемов 
спирта и бензола. В ту же колбу приливают 50 см3 0,2 нормального 
спиртового раствора едкого кали и смесь из смолы, растворителя и 
щелочи кипятят на водяной бане с обратным холодильником в течение 
30 минут. Затем дают раствору остыть и к холодному раствору при­
бавляют несколько капель. фенолфталеина в качестве индикатора. 
Содержимое колбы оттитровывают до обесцвечивания 0,2 нормаль­
ным раствором соляной кислоты. При каждом определении проводят 
контрольный опыт со смесью спирта, бензола и спиртового раствора 
едкого кали. Вычисление такое же, как и при холодном способе.

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФЕНОЛА ПО СПОСОБУ k o p p e s c h a a r a

А п п а р а т у р а .  1. Колба Эрленмейера на 500 см3.
2. Длительная воронка на 800—1 000 см3.
3. Мерная колба на 1 л.
4. Склянка с хорошо притертой пробкой.
Х од  о п р е д е л е н и я .  50 г испытуемой смолы растворяют в 200 ел3 

бензола в колбе Эрленмейера. Раствор переносят в делительную во­
ронку, прибавляют туда же 350 см3 дестиллированной воды и все энер-
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гично встряхивают. При этом фенол переходит в водный раствор. За­
тем смеси дают отстояться и сливают водный раствор в литровую 
колбу. Промывают еще два раза, употребляя каждый раз по 200 см1' 
воды, которая сливается в ту же колбу. Затем доводят объем при­
бавлением дестиллированной воды до 1 л и фильтруют.

Берут в склянку с хорошо притертой пробкой Ю см3 фильтрата, 
50 е.ч* раствора бромиодбромата калия (7 г бромистого калия и 
1,667 » бромата калия на 1 л), 15 е.«3 50-процентной серной кислоты 
и сильно встряхивают смесь. Во время встряхивания выделяется триб- 
ромфенол и трибромфенолбром. Через 15 -минут в склянку прибав­
ляют 15 ел3 раствора йодистого калия и снова все энергично встря­
хивают. Дают стоять 10—15 минут, а затем оттитровывают выделив­
шийся йод децинормаяьным раствором гипосульфита в присутствии 
индикатора раствора рисового крахмала. Трибромфенолбром при 
действии йодистого калия разлагается по уравнению:

С* Н2 Brs OBr - f  2KJ =  Cfl Н2 Br3 OK - f  КВг 4  2J.

Взятое количество брома по приводимому уравнению:

КВг О* 4  5КВг 4  ЗН2 SO, -= ЗК2 SO, 4  ЗН20  4  6Вг

отвечает 30 aw3 децинормального раствора гипосульфита. 1 см:{ деци- 
нормального раствора гипосульфита соответствует 0,001934 г фено­
лята натрия или 0,001567 г фенола.

Слепым опытом устанавливают точное отношение раствора гипо­
сульфита к раствору бромодбромата.

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЙОДНОГО ЧИСЛА СМОЛ ПО ГОДБЛЮ-ВАЛЛЕРУ

Йодное число выражает собой количество иода в граммах, при­
соединенное к 100 г смолы.

Йодное число является константой, которая характеризует смолы 
по содержанию в них ненасыщенных составных частей. По месту 
каждой двойной связи присоединяется по два атома иода; двойная 
связь разрывается и из ненасыщенных соединений образуются насы­
щенные. Йодное число дает возможность судить о способности смол 
(благодаря наличию в них свободных двойных связей) к полимериза­
ции и окислению. Принцип метода состоит в том, что смолу обраба­
тывают смесью спиртовых растворов сулемы и иода, а затем при 
помощи титрования определяют количество иода, не вошедшего 
в реакцию.

Т е о р и я .  Ненасыщенные алифатические соединения легко присое­
диняют по месту двойной связи одну молекулу галоида. При этом 
иод реагирует наиболее медленно и уже не замещает водород, как 
это имеет место при действии хлора. Для количественного присое­
динения иода лучше всего употреблять соединения галоидов между 
собой —хлор-иод, бром-иод и галоидные кислоты типа иодноватистой 
кислоты. Гюбль и Эфраим нашли, что активной составной частью 
раствора Гюбля является монохлорид, который образуется по урав­
нению

HgC!24 J 2= H g J C l4 J C l ,

ИЛИ Hg <*l, 4  2.12 =  Hg .1,4  2JCI.

2#



Но растворы однохлористого иода или двуххлористой ртути и иода 
в не совсем безводном спирте нестойки: однохлористый иод разла­
гается по уравнению

J C l- f  Н .,0 ^  JO H -fH C l 
2JOH - f  С2Н;ОН‘=«,12-{- 2Н20  + C H s СНО.

Следовательно спиртовой раствор однохлористого иода или двуххло­
ристой ртути и иода будет более устойчив, когда он содержит небольг 
шое количество воды и большое количество хлористого водорода. 
Поэтому Валлер предложил прибавлять к раствору Гюбля крепкую 
соляную кислоту. Но метод Гюбля—Валлёра дает пониженные йод­
ные числа, вследствие того, что при высокой концентрации соляной 
кислоты может присоединяться хлор.

А п п а р а т у р а .  1. Колбы Эрленмейера с притертой пробкой на 
250 с.м*.

2. Бюретки.
Х и м и ч е с к и е  р е а к т и в ы .  1. Раствор иода; 25 г иода и 30 г 

двуххлористой ртути растворяют отдельно в 500 сш3 95-процентного 
этилового спирта. Профильтрованные растворы соединяют вместе и 
прибавляют к смеси 50 с.м8 соляной кислоты (уд. вес 1,19) и дают 
раствору стоять 24 часа, а потом употребляют для определения йод­
ных чисел.

2. Раствор двухромовокислого кали приготовляют растворением 
в 1 л  прокипяченой дестиллированной воды 3,8666 » химически 
чистого двухромовокислого калия. Раствор двухромовокислого калия 
служит для проверки раствора гипосульфита. Двухромовокислый 
калий реагирует по следующему уравнению:

1) Ко Сг) Or -{- 14НС1 =* 2СгС1, - 2КС1 -j- 7Н.,0 -4т 6CI;
2) 6С1 -f- 6KJ =  6J -j~ 6КС1,

при этом 20 с.и3 раствора двухромовокислого калия выделяют 0,2 г 
иода. Титр устанавливают следующим > образом. В колбу Эрленмей­
ера помещают смесь из 20 см9 раствора двухромово кислой соли, 
10 ом8 раствора йодистого калия и 5 с.м9 крепкой серной кислоты 
и прибавляют из бюретки раствор гипосульфита до появления слабо­
желтого окрашивания. После этого прибавляют 1 см9 раствора крах­
мала и приливают еще некоторое количество гипосульфита до исчез­
новения голубой окраски. Отсюда титр гипосульфита по иоду опре­
деляется так: 20 * двухромовокислокалиевой соли соответствуют 0,2 % 
иода, поэтому 1 ем% гипосульфита будет соответствовать такому 
количеству- грамм иода, которое получится от деления 0,2 i иода на 
число кубических сантиметров израсходованного на титрование 
гипосульфита.

3. Гипосульфитный раствор приготовляют растворением в 1 л 
воды 24,8 г серноватистонатриевой соли.

4. Раствор йодистого калия приготовляют, растворяя в 9 см“ 
дестиллированной воды 1 г йодистого калия.

5. Индикатор —крахмал, приготовляют, растворяя 1 » крахмала в 
100 ем9 горячей воды.
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Х од о п р е д е л е н и я .  В колбу с притертой пробкой вместимо­
стью 250 см3 кладут 0,3—0,5 г испытуемой смолы, растворяют в 10 см9 
хлороформа или спирта, туда же приливают 30 сма приготовленного 
(указанным выше способом) йодистого раствора. В другую колбу вводят 
10 сма хлороформа или спирта и 30 см3 йодистого раствора (контроль­
ный опыт). Обе колбы хорошо взбалтывают и оставляют стоять на 24 часа 
в темное место. Если в колбе, в которой находится раствор смолы, 
произойдет обесцвечивание, то необходимо еще добавить 10—20 смг 
раствора иода в каждую колбу и все оставить в покое. Через 24 часа 
в каждую колбу прибавляют по 20 см3 раствора йодистого калия и 
по 100 см3 воды. Все это тщательно взбалтывают и при помощи 
бюретки приливают раствор гипосульфита до Тех пор, пока растворы 
в колбах не будут иметь окраску светложелтого цвета. Затем при­
бавляют по 1 см3 раствора крахмала и медленно продолжают прили­
вать гипосульфит до исчезновения голубовато-фиолетового окраши­
вания. Отмечают, сколько кубических сантиметров пошло гипосуль­
фита на титрование смеси каждой пробы. Разница определенного 
таким образом количества иода и соответствует иоду, поглощен­
ному отвешенным количеством смолы.

П р и м е р .  Навеска смолы 0,3 г смешана с 30 ел*15 раствора иода. 
1 см3 гипосульфита, .установленный по двухромовокислому калию, 
соответствует 0,011 » иода.

На контрольный опыт было взято 30 см3 раствора иода, а гипо­
сульфита ношло 62,0 см3. На 30 см9 раствора иода со смолой пошло 
33,0 см9 того же раствора гипосульфита, Следовательно к 0,3 г смолы 
присоединяют следующее количество иода; 62,0 — 33,0 — 29,0 см9 гипо­
сульфита, 29,0 • 0,011 =  0,319 г иода,-

Иодное число будет;

0,319 - 
0,3

100 =106,3.

4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ БРОМНОГО ЧИСЛА СМОЛ ПО СПОСОБУ НН0ПА

Бромное число выражает собой количество брома в граммах,
присоединенное к 100 г смолы. Бромное число является константой,
которая характеризует смолы-по содержанию в них ненасыщенных 
составных частей. Так же, как и при определении йодных чисел, 
бром присоединяется в количестве двух атомов по месту каждой 
двойной связи. Двойная связь разрывается и ненасыщенное соедине­
ние превращается в насыщенное. На основании величины бромных 
чисел можно судить о способности смолы к полимеризации и дейст­
вию слабых окислителей. Принцип способа состоит в том, что из 
раствора бромистого калия и бромата калия выделяют действием 
соляной кислоты свободный бром, который и присоединяется к нена­
сыщенным веществам; оставшийся после окончания свободный бром 
обрабатывают йодистым калием и выделившийся иод титруют обыч­
ным способом.

А п п а р а т у р а .  1. Колбы Эрленмейера с притертой пробкой на 
250 см5 * *.

2, Бюретки,
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Х и м и ч е с к и е  р е а к т и в ы .  1. Четыреххлористый углерод.
2. Раствор бромноватокислого калия, который содержит 5,568 i 

КБг0 8 и 40 г КВг в 1 л.
3. 10-процентный раствор соляной кислоты.
4. 10 процентный раствор йодистого калия.
С п о с о б  о п р е д е л е н и я .  Отвешивают от 0,1 до 0,5 г (в зави­

симости от предполагаемого бромного числа) испытуемой смолы, при­
бавляют к навеске 10 см3 четыреххлористого углерода и раствор смолы 
смешивают с 25 см3 и/5 раствора бромноватокислого калия. Затем 
к смеси прибавляют 10 см9 10-процентного раствора соляной кислоты, 
осторожно взбалтывают и оставляют на'4 часа в темноте. После этого 
прибавляют 15 см310-процентного раствора йодистого калия, 150 см3 
воды и титруют выделившийся иод раствором гипосульфита.

Вычисляют количество присоединившегося брома к смоле в про­
центах, Эта константа и называется бромным числом.

5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ РОДАНОВОГО ЧИСЛА СМОЛ

Родан CNS1, подобно галоидам, присоединяется по месту двойной 
связи к непредельным соединениям, но в отличие от иода и брома 
он присоединяется только по месту одной из двух двойных связей 
по месту двух двойных связей из трех. Следовательно в присутст­
вии одной двойной связи йодное, бромное и родановое числа будут 
совпадать, и наоборот, при двух двойных связях родановое число 
будет в два раза меньше йодного или бромного числа. Этот способ 
совместно' с определениями йодного или бромного числа дает воз­
можность установить количество двойных связей в исследуемой 
смоле. Родановым числом называют количество граммов родана (CNS1), 
присоединяемое к 100 * определяемого вещества. При определении 
роданового числа необходимо работать с совершенно сухими реа­
ктивами. Несоблюдение этих условий влечет за собой искажение 
результатов, вследствие того, что родан легко разлагается в при­
сутствии влаги.

А п п а р а т у р а .  1. Масляная баня.
2. Стаканчики с притертыми пробками вместимостью, в 50 см3.
3. 2 колбы Эрленмейера на 100—200 см3.
Х и м и ч е с к и е  р е а к т и в ы  1. п/0,1 раствора родана пригото­

вляют следующим образом: в колбе вместимостью 100 см3 раство­
ряют 3,5 * сухого роданистого свинца, в 80 г совершенно сухой уксус­
ной кислоты и туда же при сильном взбалтывании приливают совер­
шенно сухой раствор 1,5484 г брома в 20 г четыреххлористого угле­
рода. Раствору дают стоять при комнатной температуре 2 —3 часа, 
т. е. до исчезновения окраски. При этом бром количественно проре­
агирует по следующему уравнению:

Pb(CNS)2 -f- Br2 =  РЬВг2 -f~ (CNS)2.
Затем отфильтровывают раствор родана от осадка бромистого 

свинца и определяют концентрацию родана титрованием при помощи 
гипосульфита в присутствии йодистого калия. В .качестве индикатора 
берут крахмал. Реакция идет по уравнению:

1) (CNS)2 —{— 2KJ =  2CNSK -j- J2;
2) 2Na?SjOj-f- J ? — Na2S40 5 -j-2NaJ.
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2. Раствор гипосульфита. Титр его устанавливается в граммах 
иада. Если титр гипосульфита 0,0250, то в граммах иода будет:

248,3sNa2S,03 —  127 * J.

0,0250 — X 

X — 0,01236 г J.

3. 80 * 100-процентной уксусной кислоты обезвоживается путем 
перегонки на масляной бане в присутствии пятиокиси фосфора.

4. Четыреххлористого углерода 50 г, высушенного в присутствии 
хлористого калия и перегнанного над пятиокисью фосфора.

5. Раствор крахмала в воде (индикатор).
Х од о п р е д е л е н и я .  В сухой стаканчик с притертой пробкой 

отвешивают 0,1— 0,2 г испытуемой смолы и растворяют в небольшом 
количестве сухого четыреххлористого углерода. Затем прибавляют 
туда же точно отмеренное количество 20—25 с.н3 раствора родана. 
В другой стаканчик вливается то же количество раствора четырех­
хлористого углерода и роданистого раствора, но без навески (кон­
трольный опыт). Обе пробы ставят в темное место на 24 часа. После 
этого содержимое стаканчика осторожно сливают в Эрленмейеров- 
ские колбы вместимости) 1 0 0 -2 0 0  см3, в которые предварительно 
налито по 20 см3 5-процентного раствора йодистого калия. Стакан­
чики ополаскивают сначала раствором йодистого калия, а затем де- 
стиллированной водой и выливают в те же колбы. В каждую колбу 
прибавляют по 1 см3 раствора крахмала и титруют гипосульфитом.

П р и м е р .  Навеска испытуемой смолы ОД г. На титрование кон­
трольного стаканчика пошло 20 см3 гипосульфита с титром 0,01236 в 
иода, на содержимое стаканчика пошло 12 см3. Количество гипосуль­
фита, соответствующее поглощенному родану, будет равно (20—12) 
8с,м3, что соответствует (8X0.01236) 0,09888 г иода. Тогда родановое 
число определяется по следующей формуле:

0,01238 - 8 -100

6. ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЦЕТИЛЬНОГО ЧИСЛА СМОЛ

Ацетильным числом называется количество милиграммов едкого 
калия, которое необходимо для нейтрализации уксусной кислоты, 
образующейся при омылении ацетилированной смолы. Способ опреде­
ления ацетильного числа основан на свойстве свободных гидроксильных 
групп смол реагировать с уксусным ангидридом с образованием ацети- 
лированных продуктов, которые после гидролиза выделяют уксусную 
кислоту в количествах, эквивалентных числу гидроксильных групп. 
Таким образом ацетильное число представляет собой характеристику 
числа свободных гидроксильных групп в смоле.

А п п а р а т у р а .  1. Круглодонная колба емкостью 100 см3,
2. Масляная баня.
3. Шариковый холодильник.
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4. Стакан стеклянный емкостью в 1 л.
Х од о п р е  д е л е н и я .  В колбу вместимостью 100 см* помещают 

10 г испытуемой смолы, 30 г уксусного ангидрида и все нагревают 
с оборотным холодильником в течение 2 часов. После нагревания 
содержимое колбы выливают в стакан емкостью в 1 л, туда же 
прибавляют 500—600 см3 горячей воды и все нагревают на водяной 
бане в течение полчаса. Затем водный слой сливают возможно 
полно при помощи сифона, а к смоле вновь прибавляют 500— 
600 см3 горячей воды и кипятят снова на водяной бане полчаса. 
Затем опять сливают воду и смолу, снова нагревают с водой (опи­
санным способом), и так несколько раз, пока не наступит полное 
разложение избытка уксусного ангидрида и не будет удалена 
свободная уксусная кислота. После каждого кипячения испытывают 
реакцию на лакмус. Полученную таким образом ацетилированную 
смолу отделяют от воды, фильтруют через складчатый фильтр и 
сушат в эксикаторе 20—24 часа. Высушенная ацетилированная смола 
исследуется на кислотное число и число омыления. Для этого берут 
1 г ацетилированного продукта, растворяют в 25 см3 спиртобензоль­
ной смеси (1 :1) и титруют на холоду в колбе Эрленмейера в присутствии 
фенолфталеина с иолунормальным спиртовым раствором едкого калия. 
После этого добавляют к этой смеси еще 20 см* спиртового раствора 
едкого калия и омыляют ацетилированную смолу кипячением в течение 
полчаса на водяной бане с обратным холодильником. Оставшийся 
после омыления избыток щелочи снова титруют полунормальной соля­
ной'кислотой. Таким образом узнают количество едкого калия, по­
шедшее на нейтрализацию связанной уксусной кислоты, освободившейся 
при омылении. Разделив количество миллиграммов щелочи на величину 
навески в граммах, получают ацетильное число смолы.

П р и м е р .  Навеска ацетилированной смолы 1 г. На определение 
кислотного числа пошел 1 см3 едкого калия. После этого прибавлено 
20 см* едкого калия. Затем после омыления на обратное титрование 
пошло 15 см8 соляной кислоты (1 см3 соляной кислоты равен 1 см* 
едкого калия), следовательно на нейтрализацию уксусной кислоты 
пошло (20—15) 5 см3 едкого калия. Титр раствора едкого калия 
равен 0,0320. Ацетильное число будет

5 -0,03200. 1000 
— -------------- **=*160.

1,0
Эго вычисление применимо только при анализах смол, эфирное число 

которых равно нулю,- Если смола в своем составе имеет одновременно 
и гидроксильные и эфирные группы, то необходимо принять в расчет 
первоначальное эфирное число исходной смолы. При этом нужно не 
просто вычесть эфирное число исходной смолы из числа омыления 
ацетилированной смолы, но учесть и увеличение веса, которое имеет 
место при ацетилировании. Гук рекомендует пользоваться следующей 
формулой для вычисления ацетильных чисел смол, которые одновре­
менно содержат в своем составе и омыляемые эфиры и свободные 
гидроксильные группы.

Vi —  7,
А “  1 1Г (Г уТ (Г — 3) ’
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В этой формуле А  обозначает ацетильное число смолы, V—число 
омыления ацетилированного продукта. Vi—эфирное число смолы и Я-от- 
ношение веса присоединяющегося при ацетилировании остатка С гН аО

к весу едкого калия и равно ( i ^ 016) 0,7488.
\5б,Ю 8/

7. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЧИСЛА ГИДРОКСИЛЬНЫХ ГРУПП В СМОЛЕ 
ПО ЦЕРЕВИТИНОВУ И ЧУГАЕВУ

Принцип метода состоит в том, что иодмагнийметил реагирует с 
соединениями, содержащими свободные гидроксильные группы с обра­
зованием метана, по следующему уравнению:

CHsMgJ +  ROH =  ROMgJ +  СН4.
Каждый гидроксил образует молекулярное количество свободного

метана, которое может быть коли­
чественно измерено. Реактивы и 
аппарат должны быть сухими.

Х и м и ч е с к и е  р е а к т и в ы .
1. Амиловый' эфир, или пиридин 
(C5H5N).

2. Раствор иодмагнийметила, 
который приготовляется следующим 
образом: 100 г амилового эфира, 
перегнанного над металлическим 
натрием, смешивают в колбе с об­
ратным холодильником с 9,6 i ленты 
магния, 35,5 * йодистого метила и 
несколькими кристаллами иода. 
При этом происходит реакция, ко­
торая быстро заканчивается. После 
окончания реакции нагревают смесь 
еще 1—2 часа на кипящей водя­
ной бане, а потом для удаления не 
вошедшего в реакцию йодистого, 
метила нагревают некоторое время 
с нисходящим холодильником.

Раствор переливают в бутылочку 
с притертой пробкой, и он может 
сохраниться 3—4 недели.

Рис. 11. Прибор для определения 3. Пиридин сушится окисью ба- 
гидроксильных групп по Церевити- Рия- Для этого вносят в пиридин 

нову и Чугаеву. окись бария й оставляют для сушки,
потом сливают пиридин в кругло­

донную колбу, прибавляйт туда же новый порошок окиси бария и 
перегоняют с холодильником Либиха. Перегнанный пиридин сохра­
няют в закрытых цилиндрах над окисью бария.

А п п а р а т у р а .  1. Прибор Церевитинова.
Х о д  о п р е д е л е н и я .  При помощи воронки а в сосуд 4̂ вводится 
от 0,03 до 0,22 г испытуемой смолы, затем добавляется 15 ли8 пи-
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ридина (или амилового эфира) и быстро при помощи встряхи­
вания, смола, переводится в раствор. В шарик с при помощи 
воронки Ъ вливается около 5 см3 магнийиодметила, аппарат сое­
диняется с измерительной бюреткой, а вся система—с водяной 
баней D  и наполненной водяной гильзой F, где поддерживается 
постоянная температура. Для уравнивания падающего давления из 
сосуда А  вынимают двухходовой кран К  и тотчас же вставляют 
назад. Трубка В наполнена ртутью. Испытуемое вещество смеши­
вается с CH3MgJ, одновременно соединяется сосуд А  с трубкой 
В  (кран вынимают). Сосуд с реактивами встряхивают до тех 
пор, пока ртуть в измерительной бюретке падает еще быстро. 
Как только ртуть начнет падать ищдленно, сосуд охлаждают путем 
погружения в -воду. Вследствие охлаждения сначала наступает умень­
шение объема, за которым при применении пиридина (но не амило­
вого эфира) наступает медленное увеличение объема. Записывают 
минимальный объем газа и приводит к 0° и давлению в 760 мм. 
Этот объем и принимают для вычислений. Из полученного баромет­
рического показания давления отнимают 16 мм (упругость паров 
пиридина при 18° С). Расчет процентного содержания гидроксильных 
групп производится следующим образом:

Х  =
0,000719 F  • 17-100 

ОН) = ----------- i i - T j r -------- 0,0764 V 
8 ’

0,000719—вес 1 с.и3'метана при 0° и 760 мм давления; 16—молеку­
лярный вес метана,- 17 — молекулярный вес гидроксильной группы; 
F—приведенный к 0° и 760 мм  давления объем метана в кубиче- 
ских сантиметрах; 8 —вес испытуемой смолы. При этом методе воз­
можно искажение результатов опыта, есЛи присутствуют активные 
водородные атомы, как например сульфогидрильные группы, имидо- 
группы и амидогруппы.

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА СМОЛ ПО СПОСОБУ РАСТА

Камфара является хорошим растворителем для большинства син-. 
тетических смол и других органических веществ. При этом она обла­
дает высоким молекулярным понижением температуры плавления рас­
твора (молекулярной дипрессией)'. При растворении одной граммоле- 
кулы вещества в 1 000 г камфары понижение температуры плавления 
раствора равно 40° С. Такое высокое понижение дает возможность 
пользоваться при определении молекулярного веса смол термометром 
с делениями с точностью до 0,1° С. Кромётого этот способ по про­
изводству самих определений не требует много времени и дает доста­
точно точные результаты.

А п п а р а т у р а .  Прибор, который употребляют для определения, 
состоит из колбы Эрленмейера А, наполненной до половины обезво­
женным глицерином, стеклянной пробирки .В  и вставленным в нее 
через отверстие в корковой пробке термометром С (рис. 12). Тер­
мометр берут со шкалой в 125—250° С и делениями до 0,1°. Кроме 
того для сплавления смолы с камфарой употребляются стеклянные 
пробирки диаметром в 1 см и высотою в 6 см. Маленький никеле­
вый шпатель, масляная баня и капилляры.
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Х од о п р е д е л е н и я .  В пробирку, хорошо промытую раство­
ром хромовой смеси, отвешивают на аналитических весах от" 0,1 
до 0,2 » приготовленной для анализа смолы. Туда же вносят 2—4 г 
чистой камфары (температура плавления которой должна быть 
предварительно определена). Пробирку герметически закрцвают кор­
ковой пробиркой, погружают в масляную баню, нагретую до 200° С, 
и держат от 2 до 5 минут, т. е. до тех пор, пока смесь не 
сплавится. Затем пробирке дают охладиться и сплав (раствор) 
растирают никелевым шпателем . в тонкий порошок (растирать
в порошок, необходимо для лучшего взятия средней пробы при
определении температуры плавления). Небольшое количество по­

рошка сплава вносят в капилляр
диметром от 0,05 до 2 мм. Порошок 
очень хорошо уплотняют тонким
стеклянным капилляром, причем стол­
бик уплотненного порошка в капил­
ляре не должен быть 'больше 2 .«.н 
высотой. После чего капилляр прик­
репляют при помощи тонкой каучу­
ковой нити к термометру, так чтобы 
столбик из порошка в капилляре на­
ходился у ртутного шарика термо­
метра. Термометр опускают в аппа­
рат и определяют температуру плав­
ления сплава. Прибор нагревают с та­
ким расчетом, чтобы температура
поднималась не больше 2° С в минуту. 
Вначале начинает плавиться пооошок 
сплава с поверхности столбика и 
постепенно сплавляется весь столбик. 
В момент исчезновения на дне капил­
ляра кристаллов отмечают темпера­
туру термометра. Эту точку прини­
мают за температуру плавления. Для 
проверки точки плавления нужно 
повторить операцию. Для чего ох­
лаждают аппарат на 2—3° С ниже 
температуры плавления кристаллов, 
при этом кристаллы камфары быстро 
застывают. Их снова нагревают и 
отмечают температуру в тот момент, 
когда все кристаллы расплавятся. 
Среднее берут из этих двух опре­

делений. Вычисление молекулярного веса производится по следую­
щей формуле:

Рис. 12. Прибор для определения 
молекулярного веса смол по спо­

собу Раста.

М . 1 000 -_Р_ 
d у

К

К —константа для камфары, равная 40,
Р —навеска смолы,
М —молекулярный вес смолы, который желают определить в граммах,
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d—понижение температуры плавления смеси камфары и смолы, 
д—навеска камфары в граммах.
П р и м е р .  Навеска смолы 0,2 г; навеска камфары 4 г. Темпера­

тура плавления смеси определена в 171,2° С. Температура плавления 
чистой камфары в 175° С.

Следовательно молекулярный вес смолы будет:

ef =  175 — 171,2 — ; И 

- 3 , 8 ;

1 000 • 0,2 • 40
... '3 ,8  • 4 '

=  526.

Этот способ применим для таких искусственных смол, которые 
могут быть хорошо растворимы в камфаре. Если смола плохо или 
совсем нерастворима в камфаре, то данный способ неприемлем для 
определения молекулярного веса. Таким же способом можно опреде­
лять молекулярные веса смол при помощи других растворителей, 
как-то: фенола, нитрофенола и т. д.

9 ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА СМОЛ 
КРИОСКОЛИЧЕСКИМ СПОСОБОМ

Способ основан на определении понижения 
температуры замерзания раствора смолы в бен­
золе или других растворителях.

А п п а р а т у р а .  Прибор, который употреб­
ляется для определения молекулярных весов, 
предложен Бекманом. Этот прибор (рис. 13) 
состоит из толстостенной пробирки А, кото­
рая снабжена боковой трубкой и вставлена 
в большую широкую пробирку В  так, что 
первая окружена слоем воздуха. Все укреп­
ляется в крышке толстостенного стеклянного 
цилиндра, наполненного льдом и водой. Внут­
ренняя трубка закрыта пробкой, через кото­
рую проходит мешалка и термометр Бекмана. 
Этот термометр имеет шкалу в шесть граду­
сов с сотыми долями. Причем количество 
ртути в шарике термометра может меняться 
с помощью ртути находящейся в резервуаре 
в верхней части шкалы.

Х о д  о п р е д е л е н и я .  Отвешивают 
15—20 г криоскопического бензола в качестве 
растворителя и помещают в толстостенную 
пробирку А . В; наружный цилиндр С поме­
щают охладительную (смесь лед и вода). 
Температуру в трубке А  понижают, для чего 
вынимают ее из воздушной муфты В  и погру­
жают непосредственно в охладительную смесь. 
Трубку А  держать в охладительной смеси до 
тех пор, пока н е .. появится в ней немного
льда. Тогда ее вновь ртавят в воздушную*
муфту В и жидкость в ней сильно поме- Рис. 13. Прибор Бекмана.
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шивают. Так как всегда имеет место переохлаждение, пока 
лед и бензол не смешаются, то во. время помешивания тем­
пература повышается, это продолжается до тех пор, пока 
не будет достигнута точка замерзания, после чего температура 
остается постоянной. Постоянную температуру отмечают. Затем 
трубку А  вынимают из охлажденной смеси, вносят в нее 1 г смолы 
и растворяют при помешивании. При этом дают расплавиться всему 
льду за исключением небольшего остатка. После чего вставляют 
трубку вновь в воздушную муфту и дают жидкости охладиться. Затем 
жидкость опять энергично помешивают, при этом температура начи­
нает повышаться, доходит до высшей точки и снова медленно пони­
жается. Отмечают максимальную температуру и считают ее за тем­
пературу замерзания раствора. Последующее понижение температуры 
раствора происходит вследствие того, что раствор смолы, находящийся 
в охладительной смеси, делается более концетрированным, чем перво­
начальный, так что температура его с отвердевшим растворителем 
понижается. Следовательно наивысшая точка ближе всего соответ­
ствует точке замерзания раствора, концентрация которого выражается 
взятым количеством смолы и растворителя. Вычисление молекулярного 
веса производится следующим образом. Для каждого растворителя 
существует константа (молекулярное понижение), которая представ­
ляет собой понижение температуры замерзания раствора, отвечающее 
растворенной граммолекуле любого вещества в 100 г растворителя. 
'Гак называемое молекулярное понижение для бензола — К  =  4,900, 
для фенола — К  = 7 ,5 0 0 , для воды — /6— 1,870.

Вычисления производятся по следующей формуле:

М — 5 . 4900 
100. 0 , 4 ==612.

М  — молекулярный вес смолы.
К — константа для бензола 4,9,
Я — количество смолы, молекулярный вес которой желают опреде­

лить,
у  — вес растворителя в граммах. 
d — понижение температуры замерзание смеси.
Пр и м е р .  Раствор 5 t смолы в 100 t бензола'дал понижение на 

0,4°, откуда молекулярный вес будет:

М 5 .4900 
100.0,4 =  612.

Необходимое условие этого способа заключается в том, чтобы 
растворитель выделялся в чистом виде, без примеси растворенной 
смолы. Если этого нет, то данный способ неприменим для определе­
ния молекулярного веса смолы.

Приме ча ние .  Криоскопическим бензолом называется такой бензол, 
который освобожден от примесей тио и других сернистых соединений. 
Это обычно достигается следующим образом: химически чистый бензол 
обрабатывают несколько раз серной кислотой крепостью 60—66® Вб и 
промывают щелочью и водой. Все сернистые соединения при этом осмо- 
ляются, переходя в растворимые и легко вымываемые щелочью вещества. 
Очищенный бензол перегоняют при 80® С.
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IV. СПОСОБЫ ОТКРЫТИЯ 
И ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИСКУССТВЕННЫХ СМОЛ

1. ОСНОВНЫЕ ГРУППЫ ИСКУССТВЕННЫХ смол 
И ИХ ХАРАКТЕРИСТИКИ

Глнпталевые емелы

Ингредиенты, входящие в еоотав смолы

Фталевый ангридрид, глицерин. 
Этилен или диэтилек, гликоль, пен­
таэритрит и другие многоатомные 
алкоголи.
О д н о а т о м н ы е  с п и р т ы  
Бензойная кислота C6H70q 
Себациновая кислота CiqHijO*. 
Янтарная кислота С4НвС>4. 
Малеиновая кислота С4Н4О4. 
Малоиовая кислота СоЩО*. 
Лимонная кислота СбНь0 7.
Винная кислота С4НвОв Конго или 
другие натуральные кислые смолы.

Жирные кислоты или их высшие 
гомологи
Парафиновые кислоты.
Азелаиновая кислота CgHjsC  ̂
Адипиновая кислота СвНм04 
Канифоль

Общая х а р а к т е р и с т и к а  смолы

Легко омыляется, давая первона­
чальные ингредиенты или их соли. 
Число омыления обыкновенно опре­
деляется от 200—до 600. Встречается 
в различных видах, начиная от жид­
кого состояния и до твердого тела. 
Хорошо растворяется многими орга­
ническими растворителями, в зави­
симости от входящих в состав смо­
лы исходных продуктов. Обыкновен­
но эти смолы хорошо растворимы в 
ацетоне, бензоле, спирто-бензольной 
смеси и т. д. и трудно растворимы 
в нефтяных углеводородах и спирте.

Удельный вес смол колеблется меж­
ду 1,10 и 1,42. Коэфнциент рефрак­
ции—от 1,54 до 1,5.9. При сильном 
плавлении способны выделять фта­
левый ангидрид в виде белых кристал­
лов, который можно определить при 
помощи цветных реакций.

Фанольноальдегидные продукты конденсации

Фенол, крезолы, ксиленолы, фор­
мальдегид, глицерин, высшие жирные 
кислоты, конго и др. кислые нату­
ральные смолы, смоляные кислоты с 
высокой точкой кипения, многоатом­
ные фенолы (резорцин, пирогаллол).

Фурфурол, ацетальдегид, орто и 
порагидрооксидифенил- .

Это смолы имеют низкие числа 
омыления, если не содержат большие 
количества канифоли или жирных 
кислот. Встречаются в различных ви­
дах от жидкого состояния до твердого 
хрупкого материала. Растворимость 
зависит от состава и степени кон­
денсации. Некоторые разновйдности 
этих смол растворимы в этиловом 
спирте и хорошо растворимы в аро­
матических углеводородах, кетонах 
и эфирах. Удельный вес этих смол 
колеблется от 1,20 до 1,28, если не 
модифицированы значительным коли­
чеством канифоли, масел или жирных 
кислот.

Козфициент рефракции обыкно­
венно от 1,62 до 1,69. При нагрева­
нии выделяют фенол, крезолы или 
формальдегид, которые легко узнать 
по запаху. Группа этих смол может 
быть открыта при помощи цветных 
реакций на фенолы.
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Кумароновые полимеры. 
Инденовые полимеры. 
Канифоль.
Эфиры канифоли.
Высшие жирные кислоты.

Кумаромовыв смолы

Эти смолы не окыляются. Встре­
чаются в мягком или твердом, но 
хрупком состоянии. Нерастворимы 
в этиловом спирте. Хорошо раство­
римы в ацетоне, в эфирах и в угле­
водородах. Удельный вес колеблется 
от 1,05 до 1,15. Коэфициенг рефрак­
ции обыкновенно от 1,60 до 1,66. При 
сухой перегонке выделяют кумарон 
и инден.

Указанные смолы могут быть опре­
делены при помощи цветных реакции.

Мочевкнвфорнальдегндныв смолы

Мочевина.
Тимочевина.
Формальденгид.

Тип светлобелых смол. Эти смолы 
бывают различного вида, от жидких 
вязких гелей до твердых продуктов.

Твердые продукты обыкновенно 
нерастворимы в воде и .обычных 
органических растворителях. 
Удельный вес мочевинофОрмальде- 
гидных смол 1,48.
Коэфициент рефракции 1,66.

Виниловые пелнмэры
Полимеры хлористого винила. 
Полимеры ацетата. 
Полистирол.
Формальдегид.
Циклегексанои.

Способность к омылению очень низ­
кая. Обычно белого или бледносоло­
менного цвета. Могут встречаться в 
тягуче-жидком виде, эластично твер­
дом до совершенно твердого и вязко 
твердого вида, Эти смолы обыкновен­
но растворимы в ацетоне, этилдцетате, 
бензоле, толуоле и нерастворимы в 
нефтяных углеводородах и изопро­
пиловом эфире. При нагревании рас­
пространяют характерный запах и 
легко обугливаются. Удельный вес 
выше 1,15. Вннилоацетатные продук­
ты характеризуются очень низким 
коэфициентом рефракции— от 1,47 
до 1,48.

Группа этих смол может быть
определена цветной реакцией.

Цикяегексанонформальдегидиые смолы

входящие » соета* еыоли

Циклогексанон метилциклогексанон. 
Формальдегид.
Ацетальдегид.

Смолы этой группы бледнолимон­
ного цвета. Обыкновенно твердые и 
хрупкие. Растворимы во многих орга­
нических растворителях, включая 
сюда этиловый спирт, углеводороды 
и масла. Удельный вес их 1,207. 
Коэфициент рефракции 1,544. При 
сильном плавлении имеют резкий 
запах циклогексанона или формаль­
дегида.

Группа этих смол может быть 
открыта при помощи цветной реак­
ции с уксусным ангидридом и серной 
кислотой.
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Эти смолы от водянистого до блед­
но-соломенного дзета, обыкновенно 
встречаются в виде вязких жидкостей 
твердых, хрупких тел или полукри­
сталлических масс. Удельный вес их 
равняется 1,35. Коэфициент рефрак­
ции 1,596. При нагревании пахнут 
формальдегидом. Присутствие серы 
и азота можно определить при помо­
щи сплавления с едким натром. Смо­
лы этой группы обычно растворимы 
в эфире, ацетоне, бензоле, толуоле 
и т. д. и нерастворимы в петролей- 
ном эфире.

2. ПРИГОТОВЛЕНИЕ СМЭЛЫ ДЛЯ ИСПЫТАНИЯ

Смолы, подлежащие испытанию, обычно содержат примеси, кото­
рые могут показывать влияние на результаты испытания. Следова­
тельно первоначальная задача заключается в отделении смолы от 
механических примесей, которое производится следующим способом. 
50 г испытуемой смолы растворяют в 200 смъ ацетона и раствор 
выливают в воронку Бюхнера, которая предварительно снабжается 
фильтровальной бумагой среднего качества. Фильтрование производят 
под давлением, чтобы получить хорошо фильтрующуюся струю раст­
вора. Если фильтрат после первого фильтрования получается мутным, 
то необходимо для окончательной очистки раствор профильтровать 
вторично через более плс, дый фильтр. В случаях, когда наблюдается 
неполное растворение смолы в ацетоне, его можно заменить смесью 
того же объема из ацетона и бензола или других растворителей 
с низкой точкой кипения. Затем ацетон и другие растворители уда­
ляются при помощи нагревания на водяной бане. Для этого фильтрат 
помещают в круглодонную колбу, соединенную с наклонным холо­
дильником, и растворитель отгоняют. Как только- большая часть 
растворителя будет отогнана, жидкую смолу переносят в фарфоровую 
чашку, где для окончательного удаления растворителя ее нагревают 
еще 3 — 4 часа. В случаях, когда смола растворяется только в вы- 
соко-кипящих растворителях, отгонку последних лучше всего произ­
водить при помощи водяного пара и сушить при возможно низкой 
температуре во избежение полимеризации или конденсации смолы. 
Очищенная таким образом смола подвергается физическим и хими­
ческим испытаниям.

3. ФИЗИЧЕСКИЕ ИСПЫТАНИЯ

Все испытания проводят описанными выше способами. Относитель­
ную степень твердости смолы определяют способом Клемена, точку 
размягчения — по Кремер - Сарнову, точку плавления — в капилляре, 
относительную растворимость — в различных растворителях при 20— 
22°С, как-то: в 95-процентном этиловом .спирте, бензоле, толуоле, 
этилацетате, бутилацетате, терпентине, петролейном эфире и т. д. В не­
которых случаях желательно определить вязкость смолы по Оствальду. *

Толуолсульфонамид.
Формальдегид.

Сульфонамидфврмальдегидныв смолы

* К. А. Андрианек 33



Основными физическими испытаниями для определения принадлежа 
ности смолы к той или другой группе смол является определение 
удельного веса и коэфициента рефракции. Удельный вес смол опре­
деляют при помощи пикнометра или погружением смолы в растворы 
хлористого натрия описанными выше способами. Коэфициент реф­
ракции — томальрефлектометром Кальрауша.

В таблице 1 приводится удельный вес и коэфициенты рефракции 
некоторых синтенических смол.

Т а б л и ц а  1

№ по 
пор. 11 и  м е н о I а в и « с м о л ы Удельный вес

Коэфициент реф­
ракции

1 Глипталевая смола из глицерина и фтале-
1,33—1,42 1,56—1,58вого ангидрида .................................................

2 Глипталевая смола из гликоля и фтале- 
вого ангидрида..................................... .... 3,352 1,570

3 Глипталевая смола из пентаэритрита и фта- 
левого ангидрида....................., ...................... 1,390 1,584

4 Фенолформальдегидная с м о л а ................ .... 1,25—1,27 1,650—1,662
5 Модифицированная фенолформальдегидная 

смола (рыночная) . . ..................................... 1,21 1,67-1,70
6 Крезолформальдегидная см о л а .................... 1,20 1,645
7 Кумарноинденовые смолы ............................. 1,14—1,142 1,817-1,645

1,54—1,908 Мочевиноформальдегидные смолы . . . . 1,44—1,472
9 Винилоацетатные полимеры . ..................... 1,15—1,19 1,472

10 Виниловая смола рыночного сорта . . . . 1,18 1,480
11 Толуолсульфонамидовая смола (рыночный 

с о р т ) ..................................................................... 1,35 1,596
12 Хлорфениловые смолы .......................................... 1,567-180 1,6125—1,6493

1,54413 Циклогексанонформальдегидная смола . . 1,207

4. ХИМИЧЕСКИЕ ИСПЫТАНИЯ

Определение степени омыляемости (числа омыления) и кислот­
ности (кислотного числа) производят вышеописанными способами.

а) Качественная реакция на искусственные смолы

И с п ы т а н и е  н а п р и с у т с т в и е  а з о т а .  Испытание на присут­
ствие в смолах азота производят при помощи сплавления металли­
ческого калия с испытуемой смолой, при этом образуется цианистый 
калий.

В совершенно сухую пробирку помещают 0,1 г, испытуемой смолы 
и примерно такое же количество металлического калия и наливают 
смесь на голом огне до сплавления калия со смолой. Еще совсем 
горячую пробирку осторожно опускают в стакан с водой (вода 
на 1 см). Эта операция производится в стороне от работающих, 
с большими предосторожностями, так как при соединении металли­
ческого калия с водой может быть взрыв. Пробирка от быстрого 
охлаждения водой в стакане обычно лопается и сплав растворяется 
в воде. К раствору прибавляют несколько капель железного купороса, 
сернокислой соли, закиси железа FeS04, а потом хлорного железа
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FeCl8, все сильно взбалтывают и прибавляют 16-процентной соля­
ной кислоты до кислой реакции (проба производится при помощи 
синей лакмусовой бумажки). Если в смоле имеется азот, то полу­
чается синее окрашивание жидкости, а затем при стоянии выпадает 
осадок берлинской лазури.

Х и м и ч е с к а я  с х е м а  р е а к ц и и  1. Металлический калий при 
сплавлении со смолой отнимает от последней азот и углерод, давая 
цианистый калий.

2. 2KCN -f- FeS04 =  Fe(CN)2 -f- K2S04.
Fe(CN), +  4KCN =  K4[Fe(CN)0].
3. 3KJFe(CN)6] +  4FeCl3 =  Fe4[Fe(CN)6]8 - f  12KaCl.

'4 . Берлинская лазурь.
Положительное испытание на азот даст указание на смолу из 

мочевины или аминов, а положительное испьп ание на азот и серу 
указывает на смолу из тиамочевины или сульфонамидную.

И с п ы т а н и е  на  п р и с у т с т в и е  с е р ы.  Для обнаруживания 
серы смолу сплавляют с металлическим калием, который отнимает 
серу и образует сернистый калий (K2S). Для этого 0,1—0,2 г испы­
туемой смолы нагревают в сухой пробирке вместе с металлическим 
калием до тех пор, пока последний не сплавится со смолой. Затем 
горячую пробирку вместе со сплавом, как и при открытии азота, опу­
скают в стакан с водой (делается в стороне от работающего, так 
как возможен взрыв), при этом пробирка лопается и содержание ее 
растворяется в воде.

Раствор сплава делят на две части, к одной части раствора при­
бавляют уксуснокислого свинца Pb(C2Hs0 2)2, отчего получается чер­
ный осадок сернистого свинца, к другой прибавляют по каплям свеже­
приготовленный раствор нитропруссидного калия K2Fe(CN)bNO, отчего 
получается красно-фиолетовое окрашивание. Открытие серы в отсут­
ствии азота даст указание на присутствие сернофенольных смол.

И с п ы т а н и е  на  п р и с у т с т в и е  г а л о и д о в  ( х л о р а )  п р и  
п о м о щ и  н а к а л и в а н и я  с м о л ы  с о к и с ь ю  меди. - В ушко пла­
тиновой проволоки вплавляется кусочек окиси меди. Во время 
прокаливания убеждаются, что окись меди не окрашивает цветного 
пламени горелки. Смолу растворяют в спирте или другом каком-либо 
растворителе. Смачивают окись меди каплей раствора испытуемой 
смолы и вносят в пламя горелки, которое в случае присутствия 
хлора при прокаливании окиси меди, окрашивается в зеленый цвет. 
Смола сгорает за счет окиси меди. Хлор соединяется с медью в 
летучую хлористую медь, которая и окрашивает пламя.

И с п ы т а н и е  на  п р и с у т с т в и е  г а л о и д о в  ( х л о р а )  п е р е -  
в е д е н и е м в х л о р и с т ы й  н а т р и й .  В пробирку наливают 3—5 с.и3 
этилового спирта, прибавляют 0,1 —0,2 ’* испытуемой смолы и к этому 
раствору прибавляют приблизительно 0,1 — 0,2 г металлического 
калия. При внесении калия происходит выделение водорода, который 
можно узнать, если поднести огонь к верхнему отверстию пробирки. 
После того как калий полностью растворится, осторожно разбавляют 
дистиллированной водой, подкисляют раствор, разбавленный азотной 
кислотой (10%HNO3) и добавляют раствора азотнокислого серебра.

При наличии в смоле хлора с прибавлением азотнокислого серебра 
появляется белая муть—осадок хлористого серебра. Реакция образо-
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вания хлористого серебра происходит Следующим образом: вначале 
металлический калий реагирует со спиртом, при этом образуется 
водород и алкоголят.

1) C2H5O H -f К = С 2Н60 — К +  Н.
Водород отнимает хлор от смолы, образуя с ним хлористый водо­

род, и замещает отнятный хлор по следующей схеме:
2) R — CH3Cl +  2H - > . R - C H 4- f НС1;

смола смола
дальнейшая реакция протекает следующим образом:

3) НС1 ~|~ СгН5ОК — КС1 -|~ СгНгОН;
4) КС14 '  A g N 0 3 — KNO 3 -f- AgCl.

. Положительное испытание на присутствие хлора дает указание, 
что испытуемая смола может быть типа хлорфенила или поли­
меров хлористого винила. В том случае, если смола хорошо раство­
рима в спирту, то она вероятнее всего хлорфенилового типа.

6) Открытие глипталевых смол

Небольшой кусочек смолы, от 2 до 5 т, расплавляется в пробирке 
Перикс. над открытым пламенем. На верхней части пробирки обра­
зуются возгоняющие белые кристаллы фталевого ангидрида. Во время 
плавления, выделяется характерный запах акролеина, который указы­
вает на присутствие в смоле глицерина и глицеридов. При сплавле­
нии глипталевой смолы в присутствии кислого, сернокислого натрия 
количество выделяющегося акролеина увеличивается. Выделение из 
смолы белых кристаллов указывает, что она глипталевого типа, но 
для большей убедительности рекомендуется произвести следующие 
испытания.

И с п ы т а н и е  с р е з о р ц и н о м .  От 0,25 до 1 1 испытуемой смолы 
смешивают в обыкновенной пробирке с 2 или 3 1 химически чистого 
резорцина и смесь нагревают в течение нескольких минут до кипения 
резорцина (205 -— 210° С). Затем смесь охлаждают и растворяют в 
кипящей дистиллированной воде, производя энергичное помешивание. 
После этого доводят объем раствора дистиллированной водой до 
100 сл15 и прибавляют водный раствор едкого натра до щелочной 
реакции. В случаях, когда испытуемое вещество содержит в себе 
фталевый ангидрид, получается красивая желто-зеленая флуоресцен­
ция благодаря тому, что при взаимодействии фталевого ангидрида 
с резорцином образуется флуоресцеин.

СИ

С Н ^ \ п —IС— СОч

СНч- у*с— с о
сн

фталевый ангидрид
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флуоресцеин.

И с п ы т а н и е  по  с п о с о б у  Л е в и н с о н а .  3 —5 г испытуемой 
смолы сплавляют продолжительное время в пробирке ка голом огне 
с 1 г сухой борной кислоты. Затем сплав охлаждают и растворяют 
в 50 о »3 горячей дистиллированной воды. Не отделяя нерастворимый 
остаток сплава, доводят его до щелочной реакции прибавлением 
1 0-процентного водного раствора едкого натра. В случае присутствия 
глипталевой смолы получается сильная флуоресценция.

И с п ы т а н и е  с ф е н о л о м .  В пробирку помещают 1 г испытуе­
мой смолы, 2 или 3 г химически чистого фенола и 10 капель кон­
центрированной серной кислоты. Смесь нагревают на голом пламени 
до тех пор, пока сплав не будет окрашен в оранжевый или корич­
невый цвет. При этом нужно избегать чрезмерного обугливания 
смолы, что достигается уменьшением количества серной кислоты, 
температуры или сокращением времени прогревания. После охлажде­
ния сплав растворяют в кипящей воде при энергичном помешивании. 
Объем раствора доводят дистиллированной водой до 100 см3- и при­
бавляют водный раствор едкого натрия до слабо щелочной реакции.

В случае присутствия глипталевой смолы происходит розовое 
окрашивание. При взаимодействии фталевого ангидрида с фенолом 
образуется фенолфталеин, который в щелочной среде дает розовое 
окрашивание. Образование фенолфталеина и его реакцию со щелочью 
можно представить следующим образом:

СН

си — с = о
1)

сн С4о) .

о +  2 с 8н 3о н  -* н ,о

сн сн

с н Ц ^  с— с=о
и

сн
с-он

■с-ок

сн
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+  NaOH

HgO

При действии щелочи один из бензольных циклов принимает 
хинондное строение, обусловливающее окраску (хромофор).

в) Открытие феко/шьдегидвых смол

В ы д е л е н и е  ф е н о л а  с у х о й  п е р е г о н к о й .  Небольшое коли­
чество испытуемой смолы (5 — 10 г) помещают в круглодонную 
колбу Пирикс и подвергают сухой перегонке нагреванием на голом 
огне. Продукты разложения при помощи изогнутой трубки пропуска­
ются в другую колбу-приемник, где налита дистиллированная вода. 
Полученный таким образом раствор подвергается испытанию на при­
сутствие фенолов и альдегида.

И з в л е ч е н и е  ф е н о л о в  и з  с м о л ы  к и п я ч е н и е м  в воде .  
Обычно фенольно - или крезольноальдегидные смолы содержат неко­
торые количества свободного фенола, которые можно извлечь из 
смолы путем отгонки или кипячением смолы с водой. Для этого 
5 — ю  t испытуемой смолы растирают в порошок и помещают в круг­
лодонную колбу, соединенную с обратным холодильником. Туда же 
приливают 30 — 50 вм3 дистиллированной воды и смесь нагревают
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1 — 2 часа. Затем раствор фильтруют, и фильтрат употребляют для, 
испытания на фенол.

В ы д е л е н и е "  ф е н о л о в  о б р а б о т к о й  с м о л ы  щ е л о ч ь ю .  
Некоторые фенольно-альдегидные смолы, которые содержат в боль­
шом количестве канифоль, жирные масла и т. д., чрезвычайно 
трудно поддаются извлечению фенолов при помощи кипячения с водой. 
В этих случаях рекомендуется производить сплавление смолы со 
щелочами по способу Щтейнитцнера. Для этого берут 2 — 3 « рас­
тертой в мельчайший порошок испытуемой смолы, смешивают с рав­
ным количеством истертого в порошок сухого едкого натра и смесь 
сплавляют в тугоплавкой колбочке на голом огне. Потом сплав ох­
лаждают и растворяют в 1 0 — 20 с-в8 кипящей воды. Затем разбав­
ляют раствор до 50 с.и3 дистиллированной водой, подкисляют до сла­
бокислой реакции серной кислотой и фильтруют. Фильтрат испытывают 
на присутствие фенола. Полученные растворы испытываются на фенол 
следующим образом.

И с п ы т а н и е н а о б р а з о в а н и е и н д о ф е н о л а п о Д ж и б б с у .  
Реагентом для испытания на фенол применяется раствор 2,6 дибром- 
хинон хлорамид. Этот раствор приготовляется при помощи размеши­
вания 2 г указанного вещества с 10 — 15 смг дистиллированной воды 
до тех пор, пока 2,6 дибромхинонхлорамид не будет находиться во 
взвешенном состоянии. Как только раствор готов, берут 50 сд!8 при­
готовленного указанными выше способами экстракта смолы, прибав­
ляют 3 капли реагента, затем доводят раствор прибавлением n /l(i 
раствора едкого натрия до щелочной реакции. В случае присутствия 
фенола получается густая синяя окраска.

О т к р ы т и е  ф е н о л а  по  с п о с о б у  G r a e f e .  К щелочному рас­
твору получаемому от обработки смолы, прибавляется на холоду по 
каплям солянокислый диазобензол (последний приготовляется прибав­
лением раствора одной малекулы азотистокислого калия к охлаж­
денному во льду солянокислому раствору, одной, молекулы соляно­
кислого анилина). Если раствор содержит фенолы или крезолы полу­
чается оранжево-красный осадок оксиазобензола.

О т к р ы т и е  ф е н о л а  при  п о м о щ и  з а м е щ е н и я  в о д о ­
р о д а  б р о м о м .  К раствору, полученному от обработки смолы, при­
бавляют бромной воды — появляется белый осадок трибромфенола.

с-ин
сн / \ с в

-р 3 Brj

СНV
СН

сн

с-он
Я г / \с В гСВ

СН

+  ЗНВг

V
СВг

сн

Р е а к ц и я  с х л о р н ы м  ж е л е з о м .  К раствору, полученному от 
обработки смолы, прибавляю^ раствор хлорного железа, — появляется 
фиолетовое окрашивание.

Указанные выше реакции характерны и на смолу акролит, так 
как последняя также содержит фенол. Но акролит может быть
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определен и по запаху акролеина при сплавлении смолы с кислым 
сернокислым натрием.

г) Открытие кумароноинденввых смел

Для быстрого определения присутствия в смолах кумарона служит 
цветная реакция с бромом. Кумароновые смолы при действии брома 
в присутствии ледяной уксусной кислоты дают устойчивый красный 
двет. Испытание проводят следующим образом: в пробирке раство­
ряют 1 г испытуемой смолы в 9 см* хлороформа, после чего берут 
1 см* этого раствора, разбавляют 6 см* хлороформа и прибавляют 
к нему 1 см* ледяной уксусной кислоты. Затем раствор энергично 
встряхивают и прибавляют 1 см8 10-процентного раствора брома 
в хлороформе, снова встряхивают и оставляют стоять.

Если смола относится к группе кумароновоинденовых смол, то 
раствор через некоторое время принимает устойчивый красный цвет.

О т к р ы т и е  при  п о м о щ и  д и а з о б е н з о л е  у л ь ф о к и с л о т ы  
В пробирку помещает. 1 ? испытуемой смолы, 3—5 г натронной 
извести и нагревают смесь на масляной бане в течение 2 часов 
при 260° С. Затем смеси дают охладиться до 70—80° С и извле­
кают горячей водой. Щелочной раствор фильтруют и доводят объем 
до 30—40 см3 дистиллированной водой и прибавляют 3—5 капель 
диазобензолсульфокислоты или свеже приготовленного диазобензол- 
хлорида (приготовление смотри в испытании фенольноальдегидных 
смол). Если испытуемая смола относится к типу кумароноинденовых 
смол, то образуется слаборозовая окраска в отличие от фенольно­
альдегидных смол в присутствии которых выпадает осадок красной 
краски. При подкислении щелочной вытяжки серной кислотой в при­
сутствии кумароновых смол выпадает незначительный осадок смоля­
ных кислот, а в присутствии фенолальдегидных смол—объемистый 
осадок фенолов.
д) Открытие цшдзгвксаиояферйаяьдвгкдйых <шод 
реакцией Либерман Штврха

Реакция Либерман-Шторха не является специальной на цикло- 
гексанонформальдегидные смолы, так как в присутствии канифоли 
или кумароновых смол она может давать смесь цветов, затрудняю­
щих определение окраски раствора. Канифоль дает фиолетовое окра­
шивание, которое после непродолжительного состояния . переходит в 
коричневое. Кумароноинденовые смолы дают постоянное розовое 
окрашивание, которое может быть определено даже после продолжи­
тельного стояния, Циклогексанонформальдегидные смолы дают густой 
красноваторозовый цвет, который по сравнению с цветом, получен­
ным в присутствии кумароноинденовых смол, также непостоянен: 
в течение нескольких минут цвет изменяется из розового в грязно­
оранжевый. Так как кумароноинденовые смолы могут быть открыты 
другими способами, то предварительно необходимо убедиться в 
отсутствии этих смол, после чего производить испытание на цикло- 
гексанонформальдегидные смолы.

Определение производится следующим образом: 1 г испытуемой 
смолы растворяют на холоду приблизительно в 2 с.«8 уксусного ан­
гидрида с прибавлением 1—2 капель серной кислоты удельного
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веса 1,53. В присутствии циклогексанонформальдегидной смолы полу­
чается красноваторозовый цвет, который при стоянии переходит в 
грязнооранжевый. В присутствии канифоли фиолетовый цвет перехо­
дит в коричневый. При этом необходимо иметь ввиду, что отличие 
цветов не всегда ясно выражено и быстро изменяется.

е) Открытие альдегидных смол

В пробирку помещают 5 г испытуемой смолы (которую соеди­
няют при помощи отводной трубки с водой) и нагревают на голом 
огне до полного разложения смолы (сухая перегонка). Продукты 
разложения адсорбируются в воде. Полученный раствор испытыва­
ется на присутствие уксусного альдегида следующим образом: к смеси 
из 10 смь раствора нитропруссида натрия и 3 капель пиперидина 
прибавляют 10 см* получаемого указанным выше способом раствора. 
Если в растворе присутствует уксусный альдегид, то смесь окраши­
вается в голубой цвет. В случае положительной реакции необходимо 
повести испытание на присутствие фенола. Отрицательная реакция 
на фенол указывает на присутствие альдегидных смол. Если имеется 
положительная реакция на фенол, то это указывает на присутствие 
фенольноацетальдегидных смол.

ж) Открытке амкнсальдегндаых смол

В пробирку из тугоплавкого стекла помещают 10 г испытуемой 
смолы. Пробирку соединяют при помощи отводной трубки колбочкой- 
приемником, в котором находится вода. Как только прибор будет 
готов, пробирку со смолой нагревают на голом огне до полного раз­
ложения смолы (сухая перегонка). Продукты разложения адсорбиру­
ются водой в приемной колбочке. Полученный раств'ор испытывается 
на присутствие анилина.

Ц в е т н а я  р е а к ц и я  на  а н и л и н  с д в у х р о м о в о к и с л ы м  
к а л и е м  и с е р н о й  к и с л о т о й .  К 1 с.к3 испытуемого водного 
раствора прибавляют 2 см* смеси двухромовокислого калия и разве­
дённой серной кислоты. В случае присутствия анилина раствор окра­
шивается сначала в синий, а затем в черный цвет.

Р е а к ц и я н а а н и л и н  с х л о р н о й  и з в е с т ь ю. К 2 ем* испы­
туемого водного раствора прибавляют несколько кубиков прозрач­
ного раствора хлорной извести. В присутствии анилина раствор окра­
шивается в фиолетовый цвет.

Р е а к ц и я  о б р а з о в а н и я  и з о н и т р и л а .  К 1 ем* испытуемого 
водного раствора прибавляют 2—3 см* хлороформа, а затем избыток 
спиртового раствора едкого натрия. Смесь подогревают, причем обра­
зуется изонитрил по следующему уравнению:

NHj

А Л

•f-CH С! з+" 3Na Ой ~~

\ / V
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Изонитрил узнается по характерному запаху. Если к раствору 
прибавить серной кислоты и нагреть кислую смесь, то запах изони­
трила исчезает.

V. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ИСКУССТВЕННЫХ смол

Возможности получения искусственных смол необычайно широки- 
Существуют многочисленные реакции, при помощи которых получа­
ются аморфные смолообразные конденсационные продукты, но тех­
нически ценные искусственные смолы получаются только путем 
некоторых определенных приемов.

Всем известные в настоящее время методы получения искусствен • 
ных смол принципиально можно разделить на два основных процесса: 
а) полимеризации; в) конденсации. Резкое разграничение этих про­
цессов на практике обычно невозможно, они идут почти всегда 
вместе или один за другим.

При полимеризации и конденсации имеется чрезвычайно много 
возможностей в направлениях реакций, вследствие чего почти всегда 
получаются сложные смеси из очень близких между собою продук­
тов.

П о л и м е р и з а ц и я .  Для наступления полимеризации вещества 
необходимо наличие в нем такого химического строения, которое 
способствует соединению между собой молекул одного рода в моле­
кулу, имеющую тот же состав, но более 'высокий молекулярный вес. 
По Герцегу и Крейделю это зависит от наличия в молекулах особых 
химических групп, названных ими „резинофорными“ (смолообразу­
ющими). К таким группам принадлежат следующие: СО—СН=СН; 
—N = C = N ;—N = C ;—СН=СН—СН=СН-и т. д. Однако следует ука­
зать, что большую роль при полимеризации играет кислород. Понятно, 
что при устранении действия кислорода воздуха можно получить 
продукты полимеризации, но несмотря на все принятые меры нельзя 
быть уверенным, что действие воздуха действительно устранено и 
полимеризация шла без участия кислорода, тем более, что легко 
полимеризующиеся вещества, как например циклопенда-диен, инден 
и т. д., наиболее чувствительны к действию кислорода.

К о н д е н с а ц и я .  Процессы конденсации, ведущие к образованию 
смол, чрезвычайно разнообразны. В результате течения реакции в раз­
личных направлениях из меньших молекул образуются большие обычно 
с образованием связей между углеродными атомами различных моле­
кул. При этом вещества, вступающие в реакцию конденсации, могут 
входить целиком в состав новых молекул, или же при этом проис­
ходит отщепление части атомов с образованием молекул воды, а 
также других простых молекул хлористого водорода, сероводорода 
и т. д.

Особое разнообразие в смысле течения реакции конденсации 
наблюдается у альдегидов, альдегидов и фенолов. Это разнообразие 
увеличивается выбором различных катализаторов щелочного или 
кислотного характера, количественными соотношениями реагирующих 
компонентов и т. д.
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1. ПОЛИМЕРИЗАЦИОННЫЕ СМОЛЫ

а) Кумароновые смелы, css еда из сольвентнафты 
и хлористого алюминия

1. Сольвентнафта с температурой кипения 150—210° С—200 г.
2. Безводного хлористого алюминия — 4 г.
3. 20-процентного раствора едкого натра — 30 г.
4. Серной кислоты 60° Вё — 30 г.
Процесс приготовления смолы распадается на две части: а) очи­

стка сольвентнафты от кислых и основных примесей и б) полимери­
зация сольвентнафты в смолу.

Очистка сольвентнафты от кислых и основных примесей произ­
водится следующим образом: в делительную воронку емкостью в 
500 смг помещают 200 г сольвентнафты и туда же прибавляют 30 г 
раствора едкого натра. Воронку закрывают, смесь несколько раз 
тщательно взбалтывают, а щелочной раствор сливают. К промытой 
щелочью сольвентнафта прибавляют 30 г серной кислоты и снова, 
как и в присутствии щелочи, тщательно взбалтывают и сливают 
серную кислоту. После этого промывают ссльвентнафту несколько 
раз водой, а затем переносят в колбу Вюрца и перегоняют при 
150—210° С,— выход 150 г.

Полимеризация сольвентнафты в смолу производится так: в 
колбу вместимостью в 500 см3 помещают 100 г очищенной сольвент­
нафты и ставят колбу в холодную водяную баню. Затем прибавляют 
небольшими порциями 4 г хлористого алюминия.

Происходит бурная реакция полимеризации с выделением тепла, 
которая оканчивается через 45—60 минут. Конец реакции полимери­
зации узнается по отсутствию повышения температуры смеси (тер­
мометр в реакционной смеси) при прибавлении новых порций хлори­
стого алюминия. После этого продукт полимеризации промывается 
сначала слабым раствором щелочи, а затем водой до тех пор, пока 
м асса' не будет давать нейтральную реакцию '(проба лакмусовой 
бумажкой). Нейтральную смолу переносят в колбу Вюрца и постепенно 
нагревают на асбестовой сетке или песчаной бане до 240°С. При 
этой температуре отгоняются все летучие составные части смолы: 
кумарон, инден и т. д. После отгона летучих частей смолу выливают 
на лист железа и дают охладиться. Получается твердая смола темно- 
коричневого цвета с температурой каплепадения по Уббелоде около 
80° С. Эта смола хорошо растворима ь ацетоне, бензоле, хлороформе, 
/четы'реххлористом углероде и других органических растворителях. 
Выход около 60 г.

П о я с н е н и е .  Одного какого-либо мнения относительно меха­
низма полимеризации кумароновых смол не существует. Целый ряд 
исследователей: Кремер, Шпилькерх, Штермер а и другие склонны 
считать, что при действии кислых веществ на кумарон и идеи (соль- 
вентнафту) реакция идет следующим образом: вначале две молекулы 
кумарона соединяются вместе, остающиеся две свободные связи насы­
щаются другой такой же двойной молекулой и образуют таким 1

1 См. список литературы в конце книги.



образом тетракумарон (паракумарон). Но вследствие’ строенйя кума- 
рона реакция может итти в двух направлениях с образованием двух 
изомерных тетракумаронов I и II. Схематически это можно выра­
зить следующим образом:
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Склонность полимеризации у индена больше, чем у кумарона. 
При действии кислых веществ он образует более крупные молекулы 
с молекулярным весом 1 850—2500 3. Это отвечает метиндену, уплот­
ненному от 19 до 22 раз. Если исключить действие кислорода инден,



как и кумарон, вероятно в начале реакции образует димеры индена, 
которые уплотняются в метаинден, а также не исключена возмож­
ность образования метаиндена непосредственно из индена.

Схематически процесс полимеризации индена в смолу можно пред­
ставить следующим образом:
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Согласно указанным соображениям кумароновая смола представ­
ляет собой главным образом смесь тетракумарона и метаинденов ■ 
различной степени полимеризации.

б) Прочие полим8ри88цизвные смолы. Смола кз акролеина 
и едкого натра 1

1. Акролеина свежеперегнанного—250 г. 2. 10-процентного вод­
ного раствора едкого натра—50 г.

(Все операции производятся под тягой).
250 * акролеина помещают в круглодонную колбу вместимостью 

в 100 ел3. Туда же приливают 100 г дистиллированной воды и 50 г 
раствора едкого натра. Содержимое колбы энергично взбалтывают, 
затем колбу ставят на водяную баню, соединяют с обратным холо­
дильником и через него пускают холодную воду. Как только прибор 
готов, начинают нагревать водяную баню, постепенно повышая тем­
пературу ее до кипения в ней воды. После 2—3 часов нагревания 
происходит помутнение жидкости и начинает выпадать от белого 
до слабокоричневого цвета аморфный порошок. Нагревание прекра­
щают, когда запах акролеина совершенно исчезает или будет чрез­
вычайно слабым. Для отделения аморфного смолистого вещества смесь 
переносят в воронку Бюхнера с приготовленным заранее фильтром из 
фильтрованной бумаги и фильтруют под давлением. После этого смесь 
промывают дистиллированной водой до нейтральной реакции (проба на 
лакмусовую бумажку) и сушат в вакууме при 25—30° С. Получается 
почти бесцветная прозрачная смола, плавкая, растворимая в спирте, 
эфире и других органических растворителях. Выход достигает 180 г.

Акролеин приготовляется следующим образом: 100 * обезвожен­
ного порошкообразного кислого сернокислого калия, 20 г обезвожен­
ного порошкообразного среднего сернокислого натра и 60 г. глице-
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рина 28° Вё .тщательно смешивают в стеклянной круглодонной колбе 
емкостью в 1 л. В корковой пробке колбы имеется три отверстия: 
одно для ввода глицерина через капельную воронку, другое для тер­
мометра и третье для наклонного холодильника. Другой конец холо­
дильника находится в соединении с большой двугорлой банкой. Банка 
в свою очередь соединяется с другим наклонным холодильником, 
второй конец которого соединен с другой двугорлой склянкой — при­
емником акролеина. Через второе горло последней проходит обрат­
ный холодильник, закрытый сверху хлоркальцевой трубкой.В первом 
холодильнике циркулирует вода, нагретая до 40—5о° С, а во вто­
ром—более холодная,‘ примерно в 17—20° С.

Смесь в круглодонной колбе нагревается на воздушной или мас­
ляной бане при температуре 195° С, которая поддерживается в те­
чение всего опыта. Температура в обоих холодильниках и в сред­
ней двугорлой банке регулируется с таким расчетом, чтобы в нее 
входила смесь из сконденсированной воды и газообразного акролеина, 
а выходил из банки преимущественно один газообразный акролеин, 
т. е. банку держат при 60—80° С. Во второй двугорлой склянке- 
приемнике—собирается жидкость, в которой заметны два слоя: ниж­
ний, представляющий собой воду, насыщенную акролеином, и верх­
ний подвижной желто-зеленого цвета—акролеин, насыщенный водой. 
Когда в круглодонной колбе остается мало глицерина, туда вводят 
глицерин небольшими порциями, чтобы не ослаблять отгонки акро­
леина. Приведенного выше количества катализатора обычно хватает 
на превращение 500 * глицерина в акролеин. Акролеин из приемника 
вторично перегоняется с высоким дефлегматором и сразу же после 
этого употребляется для приготовления смолы. Выход -65%.

2. КОНДЕНСАЦИОННЫЕ СМОЛЫ

а) Глипталввыа смолы

I. Смол г из фталевого ангидрида л глицерина

1 . Фталевого ангидрида 111  г.
2. Глицерина химически чистого 28° Вё 46 г.
Способ приготовления смолы распадается на две части: 1 ) полу­

чение плавкой и растворимой смолы и 2) перевод смолы в неплав­
кое и нерастворимое состояние.

П о л у ч е н и е  п л а в к о й  и р а с т в о р и м о й  с м о л ы .  В стеклян­
ный стаканчик вместимостью в 250 см3 помещают 111  t фталевого 
ангидрида и 46 г глицерина. Стаканчик ставят на асбестовую сетку 
и смесь нагревают до 150° С, при энергичном размешивании стеклян­
ной палочкой (термометр погружен в смесь). В начале нагревания— 
неоднородная смесь, постепенно начинает превращаться в однородную 
масду, а через l 1̂  2 часа от начала прогревания масса имеет вид 
густого некристаллизующего сиропа, вязкого в холодном состоянии. 
По мере дальнейшего нагревания через 4 — 5 часов сиропообразная 
масса превращается в твердую смолу. Нагревание прекращают, когда 
смола достигает границы желатинизации (перехода в нерастворимое 
состояние, стадию В).
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Момент окончания реакции определяют следующим образом: после 
5-часового нагревания смеси берут из стаканчика через каждые 10— 
15 минут стеклянной палочкой небольшие пробы смолы и растворяют 
их в пробирках—в холодном ацетоне. Как только проба смолы нач­
нет плохо растворяться в холодном ацетоне (это обычно наступает 
через 6—7 часов от начала реакции), сразу же прекращают нагре­
вание, смолу в горячем состоянии выливают на жестянный лист и 
дают охладиться. Получается твердая, бесцветная, прозрачная, стек­
лообразная смола, растворимая в ацетоне, спиртобензольной смеси 
и других органических растворителях. Смола имеет температуру 
каплепадения по Уббелоде 70—80® С. Выход—1.12 г.

П е р е в о д  с м о л ы  в н е п л а ' в к о е  и н е р а с т в о р и м о е  с о ­
с т о я н и е .  Смолу, приготовленную указанным выше способом, поме­
щают в фарфоровую чашку диаметром в 5—6 см и ставят в термо­
стат при 150° С, где держат до тех пор, пока она не потеряет свой­
ство растворимости и плавкости. После 4— 5-часового нагревания в 
термостате наступает стадия желатинизации, т. е. переход смолы в 
стадию Б . Смола при этом сильно пенится и делается при темпера­
туре 150° С чрезвычайно вязкой. В этой стадии смола не растворя­
ется и не плавится, но уже размягчается при нагревании. Если смолу 
прогревать еще в течение 5—б часов, то она теряет свойство раз­
мягчаться и превращаться в стадию С. В стадии С смола чрезвычайно 
твердая и не размягчается при нагревании. Выход получается около 
104 г.

2. Смола из фталевого ангидрида 
н глицерина в присутствии кислого сернояислого налия

1. Фталевого ангидрида—98,6 *.
2. Глицерина химического чистого 28° Вё—61,3 г.
3. Кислого сернокислого калия—2,4 г.
В стаканчик вместимостью в 300 см1 2 3 помещают 98,6 г фталевого 

ангидрида, 61,3 г глицерина (1 эквивалент фталевого ангидрида на 1 
эквивалент глицерина) и смесь, энергично помешивая, нагревают на 
песчаной бане, постепенно дозодя температуру до 150° С (термометр 
погружен в смесь). Как только температура смеси достигнет 150° С, при 
энергичном помешивании вводят 2,4 г кислого сернокислого калия в 
качестве катализатора. Затем температуру смеси медленно повышают 
до 180° С и поддерживают в таком положении до конца опыта. 
Через 15—20 минут от начала нагревания смесь превращается в гомо­
генную массу, которая в горячем состоянии имеет вид густого сиропа, 
а в холодном состоянии представляет собой клейкую массу. По мере 
дальнейшего нагревания сироп постепенно загустевает и превращается 
в смолу, затвердевающую при охлаждении.

После I 1/, — 2-часового нагревания смола в стаканчике сильно 
пенится, делается чрезвычайно вязкой и быстро загустевает, теряя при 
этом способность растворимости и плавкости. Для того чтобы преду­
предить переход смолы в неплавкое и нерастворимое состояние, немед­
ленно, как только смола начнет сильно пениться, прекращают нагревание 
и смолу в горячем состоянии быстро выливают из стаканчика на 
лист жести и дают охладиться. Получается почти бесцветная прозрачная
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смола, трудно растворимая в ацетоне, спиртобензольной смеси и т. д. 
Выход—около 102 г.

Смолу переводят в неплавкое и нерастворимое состояние прогре­
ванием при 150° С в течение 3 —4 часов (см. получение смолы из 
фталевого ангидрида и глицерина).

3. Смела и* фталевого ангидрида, глицерина и парафиновых кислот

1. Фталевого ангидрида—47 ».
2. Глицерина химически чистого 28°Вё—25 г.
3. Смесь парафиновых кислот с кислотным числом 141,8—38 г.
В стаканчик вместимостью в 250 с.*3 помещают смесь из 47 / 

фталевого ангидрида, 25 г глицерина и 38 » парафиновых кислот. 
Стаканчик ставят на песчаную баню и при энергичном помешивании 
стеклянной палочкой нагревают смесь при 170—180° С в течение 
6 часов (термометр погружен в смесь). Потом температуру постепенно 
повышают до 200° С и прогревают смесь в течение 3 часов. После 
этого температуру снова повышают до 230—240° С и нагревают содер­
жимое в  стаканчике до тех пор, пока смола не достигнет границы 
желатинизации (т. е. границы перехода смолы в нерастворимое состо­
яние). Конец реакции определяют следующим образом: берут через 
каждые 5—10 минут небольшие пробы смолы стеклянной палочкой, рас­
творяют их в холодном ацетоне или в спиртобензольной смеси. Как толь­
ко взятая проба перестанет полностью растворяться, нагревание прекра­
щают, и смолу в горячем состоянии выливают из стаканчика на лист 
жести и дают охлаждаться. Получается чрезвычайно эластичная корич­
невого цвета смола, трудно растворимая в спиртобензольной смеси 
или ацетоне, с температурой каплепадения по Уббелоде! в 60—70° С. 
Выход—70 г. Смолу переводят в неплавкое и нерастворимое состоя­
ние так же, как и при получении смолы из фталевого ангидрида и 
глицерина, но температуру термостата поддерживают при 230—240° С

4. Смола иа фталевого аегидрида, глицерина и касторового масла

1. Фталевого ангидрида—45 г.
2 . Глицерина химически чистого—30 г.
3. Касторового масла—25 г.
Смесь из 45 г фталев'ого ангидрида, 30 г глицерина и 25 » касто­

рового масла помещают в стаканчик вместимостью в 250 смь. Ста­
канчик ставят на асбестовую сетку, и смесь нагревают 1 час 
при 150° С, энергично размешивая стеклянной палйчкой (термометр 
погружен в массу). При этом содержимое стаканчика имеет два слоя: 
верхний слой—касторовое масло и нижний слой—смесь глицерина и 
фталевого. ангидрида. Для получения однородной массы повышают 
температуру до 180—190° С, и нагревают смесь, все время помеши­
вая, до тех пор, пока не будет происходить разделение слоев в 
стаканчике. Это обычно наступает через 3—4 часа от начала реак­
ции. Затем снова повышают температуру до 210—220° С и поддер­
живают ее до конца,опыта. Конец реакции определяют следующим 
образом: из стаканчика берут стеклянной палочкой небольшие пробы 
смолы, погружают их в пробирку и наблюдают растворимость пробы
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смолы в холодном ацетоне. Как только проба смолы начнет плохо 
растворяться в ацетоне, сразу же прекращают нагревание, а смолу 
в горячем состоянии выливают из стаканчика на лист жести и дают 
охладиться. Получается светлокоричневого цвета плавкая прозрач- 
ная и эластичная смола, растворимая в ацетоне, спиртобензольной 
смеси и т. д. Выход—102 г.

Перевод в неплавкое и нерастворимое состояние смолы произво­
дится нагреванием в термостате при 220° С, так же, как и при 
получении смолы из фталевого ангидрида и глицерина.

5. Смела ив фталевого ангидрида, пептаэритрнта и льняных кислот

1. Фталевого ангидрида химически чистого—53,6 г.
2. Пептаэритрнта химически чистого—37 -г.
3. Льняных кислот—-50 г.
Смесь в 53,6 г фталевого ангидрида, 37 г пептаэритрнта и 50 г 

льняных кислот нагревают в открытом стакане на асбестовой сетке 
в течение двух часов при 180° С. В это время смесь превращается в 
однородную массу—некристаллизующийся сироп. Как только полу­
чится однородная масса, температуру постепенно повышают до 220° С 
и нагревают содержимое колбы при этой температуре в течение 
3 часов. Затем снова повышают температуру до 265° и поддержи­
вают ее до конца опыта. Некристаллизирующаяся сиропообразная 
масса при нагревании постепенно превращается в твердую смолу.

Конец реакции определяют следующим образом: берут небольшие 
пробы смолы и испытывают их на растворимость в ацетоне. Когда 
проба смолы, погруженная в пробирку с холодным ацетоном, будет 
плохо растворяться (это обычно наступает через 7 часов от начала 
реакции), нагревание прекращают, смолу в горячем состоянии выли­
вают не жестяной лист и дают охлаждаться. Получается плавкая 
светлокоричневого цвета твердая смола, растворимая в ацетоне, 
спнртобензональной смеси и других органических растворителях. 
Выход достигает 104 t.

Для перевода смолы в нерастворимое и неплавкое состояние необ­
ходимо дополнительное прогревание в течение 1 —2 часов при 
265е С—до получения стадии В, а до получения конечной стадии С— 
в течение 4—5 часов (см. переведение в неплавкое и нерастворимое 
состояние смолы из фталевого ангидрида и глицерина).

П о я с н е н и я .  При конденсации двух основных кислот или их 
ангидридов с многовалентными спиртами, содержащими больше двух 
гидроксильных групп, получаются смолы, которые при нагревании 
переходят в нерастворимое и неплавкое состояние. Несмотря на 
целый ряд исследований химический процесс образования смол еще 
недостаточно выяснен. По новейшим исследованиям глипталевая 
смола образуется благодаря этерификации, гидроксильных групп 
спиртов карбоксильными группами кислот с выделением воды. 
В начале реакции при взаимодействии фталевого ангидрида с гли­
церином образуются моноэфиры глицерина, притом сначала эте- 
рифицируются а —ОН группы, а затем /?—ОН группы. Houel 3 на­
гревал при 140—160° С эквимолекулярные количества фталевого 
ангидрида и глицерина (3 молекулы фталевого ангидрида на 2 моле- 4
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кулы глицерина), при этом после часового прогревания получал сиропо­
образную массу с кислотным числом 267, которая представляла 
собой смесь моноэфиров однокислотных с двухкислотными диглицери­

нами. Если обозначить двуосновные кислоты C Z ) О
трехвалентный спирт (глицерин)—

а — моноэфирглицерина —

/3—моноэфирглицерина

то первоначальная схема химического процесса образования сиропо­
образной массы из фталевого ангидрида и глицерина может быть 
выражена следующим образом:

1 )

2)

д  + 0

Д + г 0 - Д о

Таким образом первоначальный продукт конденсации представ­
ляет собой смесь начальных эфиров конденсации.

аа

При дальнейшей реакции кислотное число смеси сильно уменьша­
ется вследствие того, что реакция идет в направлении дальнейшей 
этерификации с образованием более сложных эфиров за  счет умень­
шения числа гидроксильных и карбоксильных групп. По ВДие1 состоя­
ний образования аморфного вещества или начального смолообраз-
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ного продукта соответствует образование смеся относительно низко­
молекулярных, более сложных эфиров по следующей схеме:

Аморфный характер вещества, несмотря на низкомолекулярные 
продукты, обусловливается наличием в смеси большого количества 
стереоизомеров, из которых возможны следующие:

аа, аа; а/3, аа] /За, аа; а/3, а/3; (За, а/3] а/3, /За.

При дальнейшем нагревании кислоты числа смолы сильно уменьша­
ются, и при достижении кислотного числа, равного 39, смола имеет 
пограничное состояние, т. е. находится на границе желатинизации. 
По исследованиям Houel в этой стадии смола состоит из 52 процентов 
нейтральных эфиров (простейший из них битриглицерин) и 35—40% 
различных кислых промежуточных продуктов, как-то:

/ \ С00Снг

\ /

/ \

С 00 С н 

COOCHj

кислого
моно­
глицерида, ' < 3

кислого диглицерида,

О о
V

кислого триглицерида, / 
k^COOCR '

/ ^ Ч1С оосн
кислого бидиглицерида С Н У  _

\  >cIioch.

О
последний кислый промежуточный продукт \  / к \  /

и нейтральный промежуточный продукт.
Кроме того смола содержит свободного фталевого ангидрида 

и воды от 1 до 2 %.
Необходимо заметить, что кислые промежуточные продукты 

являются сальватирующими веществами для дитриглицерина, который, 
несмотря на свой небольшой молекулярный вес, имеет высокие колло­
идальные свойства. По мере того, как начинают уменьшаться в сфере 
реакции кислые промежуточные продукты и при образовании 50—
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60-процентных нейтральных эфиров наступает коагуляция. Смола же- 
латинизируется, переходя в неплавкое и нерастворимое состояние.

Весь процесс образования глипталевой смолы из фталевого ангид­
рида и глицерина по HOuel схематически можно представить следую­
щим образом:

стадия О;—3 молекулы фталиевого ангидрида с 2 молекулами 
глицерина

Стадия I

Стадия II

и тд

и т д-

Из этих стадий можно вывести другие более сложные, так как 
атврификация может итти и дальше, в результате чего получаетвя 
продукт циклическбго характера следующим образом:

о- о

А 0 А

Во всех случаях переход смолы в неплавкое и нерастворимое состоя­
ние тесно связан с процессом этерификации. Даже при достижении не­
плавкой формы этерификация при дальнейшем нагревании продолжается. 
Это видно из того, что полимеризированная продолжительное время 
смола набухает в ацетоне и фракция, извлеченная ацетоном, имеет 
свободные карбоксильные группы, но если еще дополнительно прогре­
вать смолу, то набухаемость в ацетоне уменьшается и количество 
извлекаемой ацетоном смолы уменьшается. Смола для полной поли­
меризации требует чрезвычайно продолжительного нагревания. Теория 
Нбие1 не объясняет все возможные отклонения, которые имеют место 
при получении глипталевых смол, но она больше других теорий 
согласуется с результатами опыта.
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6. Смола из фталевого ангидрида и гликоля

1. Фталевого ангидрида химически чистого—148 г.
2. Гликоля химически чистого—62 г.
В стеклянный стакан вместимостью в 250 см3 помещают 148 * 

фталевого ангидрида и 62 г гликоля. Стакан ставят на асбестовую 
сетку и нагревают смесь до 130° С, помешивая стеклянной палочкой 
(термометр погружен в смесь). Повышения температуры в начале 
реакции выше 130° С необходимо избегать, так как увеличиваются 
потери фталевого ангидрида. Фталевый ангидрид во время реакции 
возгоняется в виде белых кристаллов, которые конденсируются на 
холодных частях стакана. Через 1—1 1j i часа от начала нагревания 
смесь делается совершенно однородной и превращается в клейкий 
некристаллизирующийся сироп. Как только образуется некристалли- 
зирующийся сироп, температуру смеси повышают до 150° С и под­
держивают ее до конца опыта. Сиропообразная масса по мере даль­
нейшего нагревания начинает постепенно превращаться в смолу, 
которая при охлаждении твердеет. Нагревание прекращается через 
6 часов от начала реакции.

Конец реакции определяется следующим образом: примерно за 
час до конца реакции через небольшие промежутки времени берут 
стеклянной палочкой пробы смолы на лист жести, охлаждают и 
смотрят, когда взятая проба будет твердая в холодном состоянии. 
Этот момент и принимают за конец реакции. Тогда нагревание 
прекращают, смолу в горячем состоянии выливают на жестяной лист 
и дают ей охладиться. Получается твердая светлая стеклообразная 
смола, хорошо растворяемая в ацетоне, спирте, спиртсбензольной 
смеси и в других органических растворителях. Смола плавится по 
Уббеллоде между 60— 80° С. Выход получается в 145 г.

П о я с н е н и я .  Глипталевые смолы, не переходящие в неплавкое 
и нерастворимое состояние, образуются при конденсации алифоти- 
ческих спиртов, содержащих не более двух гидроксильных групп с 
двухосновными кислотами и их ангидридами.

При получении смолы из эквивалентных количеств гликоля и фтале- 
вой кислоты в начале реакции образуется моноэфир гликоля по 
следующему уравнению:

бОбИ

Ч /
С08Н

с%он

СНг0Н

\  е щ

\ /
сооснг й 

сЦрн

При дальнейшем нагревании моноэфиров образуется смолооб­
разный продукт с кислотным числом 11,2  и температурой плавле­
ния 55—60° С.

Следует обратить внимание на следующее обстоятельство, что 
дальнейшая реакция образования смолы из гликоля и фталевой кис­
лоты идет не только в направлении образования нейтрального эфира,



имеется отклонение от этого направления, которое согласно исследо­
ваниям Houel4 увеличивается, когда половина свободных гидроксиль­
ных групп уже этерифчцирована. Таким образом реакция образования 
смолы идет в направлении образования смеси кислых и нейтраль­
ных эфиров гликоля различной степени сложности. Если обозначить

двуосновную фталевую кислоту ( >

двухвалентный спирт (гликоль) •
У

моноэфир гликоля I )----  '

тогда схематически процесс образования смолы из фталевой кислоты 
и гликоля по Нбие1 можно представить следующим образом:

1) С = > —  + C D  — * C D ------- C D -

Таким образом смола из гликоля и фталевого ангидрида представляет 
собой смесь кислых нейтральных эфиров с открытой и замкнутой 
цепью строения.

6) Аминоформальдегидные смолы 
Смола из анилина и формальдегида

1. Свежеперегнанного анилина 93 г.
2. Формалина 35-процентного 91 г.
3. Уксусной кислоты 80-процентной 15 г.
В широкогорлую банку с притертой пробкой вместимостью в 

500 см помещают 93 г анилина 91 г 35-процентного водяного раствора 
формальдегида (молекула анилина на 1 молекул формальдегида). 
Смесь взбалтывают при помощи интенсивного стряхивания руками 
или на болтушке при комнатной температуре в течение 2—3 часов.
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Так как реакция концентрации формальдегида с анилином идет с 
сильным разогреванием, взбалтывание от времени до времени прекра­
щают, опускают термометр в содержимое банки и измеряют темпе­
ратуру. Если температура в банке поднимается выше 50° С, смесь 
охлаждают, для чего банку опускают в холодную воду .и держат до 
тех пор, пока температура, не понизится до 40° С. После этого содер­
жимое банки снова взбалтывают. В процессе реакции жидкая смесь 
начинает менять сбою консистенцию, и вся масса превращается в 
белый аморфный порошок. Как только образуется порошок, взбал­
тывание прекращают и порошок из банки переносят в фарфоровую 
чашку, промывают при помощи диконтации несколько раз водой и 
метиловым спиртом или спиртом и эфиром. Затем порошок отжи­
мают на пористой глиняной тарелке и сушат при комнатной темпе­
ратуре в течение 2—3 часов.

Для превращения полученного ангидраформальдегинанилина в 
смолу его переносят в стаканчик емкостью в 250 ем3 и к еще влаж­
ному порошку прибавляют 15 см3 уксусной кислоты. Для начала 
реакции, на асбестовой сетке слегка подогревают содержимое 
стаканчика, постепенно повышая температуру смеси до 130—140° С. 
Реакция превращения ангидроформальдегиданилина в смолу экзотер- 
мична, следовательно в начале реакции нужно нагревать медленно, 
чтобы избежать сильного вспенивания массы. Через 10—20 минут 
от начала нагревания смесь начинает сплавляться в смолу, принимая 
желтый или оранжевый цвет. После Сплавления смола делается 
совершенно прозрачной, но недостаточно твердой. Для увеличения 
твердости и повышения температуры плавления смолы ее дополни­
тельно прогревают при той же температуре в течение 2—3 часов. 
Затем анилинформальдегидную смолу выливают в горячем состоянии 
на лист жести и охлаждают. Получается твердая, желтовато-оранже­
вого цвета смола, которая плавится при 70— 80° С и хорошо раство­
ряется в спиртобензольной смеси. Выход бывает 90 г.

П о я с н е н и е .  При взаимодействии ароматических аминов с фор­
мальдегидом в процессе образования смолы были выделены в качестве 
промежуточных продуктов различные вещества. (Из работ Miller, 
Ploche, Hafer5, Tolens8, Protezzi7). Известно, что если конденсацию 
эвимолекулярных количеств анилина и 41 % формальдегида вести 
при охлаждении, то получается в качестве главного продукта реак­
ции ангидроформальдегиданилин по уравнению:

/ \
N'CH>

/ \
Ч-СН̂ О — Ч-НрО

\ /  ч /

Это вещество имеет вид мелкого белого кресталлического порошка, 
легко растворимого в бензоле и хлороформе с температурой плавле-
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ния в 143° С. По Толенсу и Велингтону8 ангидроформальдегиданилнн 
имеет утроенный молекулярный вес и следующее строение:

м“-СбН5

с 6 н5
В качестве побочного продукта при этой реакции образуется так 

же небольшое количество метиленанилина (СН2 =  N — С6Н6) п с 
неопределенно большим молекулярным весом и с температурой плавле­
ния в 200° С.

Если увеличить количественное соотношение в сторону анилина, 
направление реакции изменяется E ibnery9 при конденсации двух 
молекул анилина с 1 молекулой формальдегида удалось в качестве 
главного промежуточного продукта выделить метилен анилин и только 
в небольших количествах при этом образуется ангидроформанилин.

При конденсации эквамолекулярных количеств анилина и формаль­
дегида в присутствии кислых катализаторов, как например минераль­
ных кислот и их кислых солей, то в качестве промежуточного про­
дукта реакции образуется ангидро-4-аминобензиловый спирт, кото­
рый не был выделен в чистом виде, но были выделены его полимеры 
в стадиях ангидризащш^Дсм. формулу).

6̂ 5̂~ <
С.Н2-

СН?-

№Н,

/ \
СНоО

N Нр

/ Ч

сн?ои

NH
/ \

-Ж20

снг

При избытке формальдегида, как показали работы Р а й к о в а ,  
реакция идет в направлении образования аморфного вещества с фор­
мулой C15H ,gN20 , строение которого не изучено. В присутствии 
щелочных катализаторов реакция конденсации анилина" с формаль­
дегидом идет в направлении образования метилендианилина 6 с 
температурой плавления 65—67°С по уравнению.

—t- СН2 0 1
/ \ / \

ч / \ /щ NH~CH? - Ц н

Из приведенных примеров видно, что реакция конденсации между 
анилином и формальдегидом может протекать в различных направле­
ниях. Это зависит от количественного соотношения реагирующих
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компонентов, характера применяемого катализатора, кислого или 
щелочного, и температуры реакции.

Смолы аминоформальдегидной группы получают обычно в присут­
ствии кислых веществ. Даже в том случае, когда не вводят кислоты 
в качестве катализатора, реакция протекает все же в слабокислой 
среде, так как муравьиная кислота всегда присутствует в торговом 
формалине.

Следовательно применительно к условиям реакции в кислой среде, 
принимая во внимание гипотезу Ш т а у д и н г е р а  11 о строении 
высокомолекулярных аморфных веществ, как-то: полиоксиметилена, 
полистирола, каучука, полиэтиленгликоля, целлюлозы и т. д., можно 
полагать, что аминоформальдегидные смолы так же, как и другие 
продукты конденсации, например фенольноформадьдегидные конден­
саты, имеют строение цепеобразных структур.

Процесс сцепления промежуточных продуктов в более сложные 
молекулы можно объяснить на основании гипотезы К о р о з е р с а .  
„О полиинтромолекулярной конденсации".

Промежуточные продукты конденсации, как например ангидрофор- 
мальдегиданилин при действии на него кислоты и воды склонен об­
разовывать аминоспирты по следующему уравнению:

ад«Сиг КНСНгОЯ
/ \  / \

ч / \  /

Затем молекулы амино-№-карбинала могут соединяться между 
собою с выделением воды. Последние присоединяются к другим мо­
лекулам образовавшихся амино-N карбинолей или образовавшиеся 
соединения присоединяются к сцепившимся ранее молекулам, образуя 
таким образом более сложные цепи с различным числом членов в 
цепи.

При избытке анилина реакцию образования аминоформальдегидной 
смолы можно схематически изобразить следующим образом:

МНСНг0Н NHQĤOH WH-CH?—  N-CH, он

/ \

+ нго

V V

NH- С Н , -  N-CH,0H NHCHpOH

/ \  / \  / \

V \/  \/
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При избытке формальдегида:

СН
nhch2 он

гон/Ч
NHCHjQH

А

т п

Ч /  V -

СН,- N —  СН? —  N — СН,—  N ~  СН, N-CH,"-0K

/ \  / \  / \  / \  -
->
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Наряду с этим основным направлением образования аминофор- 
мальдегидной смолы не исключена возможность и других направ 
лений в реакции между анилином и формальдегином, как видно из 
промежуточных продуктов, выделенных в процессе получения смол.

Следовательно к этим типам в собственном смысле смол могут 
быть применены и другие соединения, получающиеся во время кон­
денсации, как например промежуточные продукты, среди которых 
возможны следующие: ангидроформальдегиданалин, аминоспирты 
и т. д. 1а.

Смесь этих продуктов и представляет собой те твердые аморфные 
вещества, которые называются аминоформальдегидными смолами.

в) Аминофэрмадьдвгидныв смолы

!. Смола и! мочевины, тиомочевины и формальдегида

1. Мочевины химически чистой 60 г.
2. Формалина 30-процентного 200 г.
3. Тиомочевины химически чистой 12 г.
4. 10-процентного раствора едкого натра 0,2 г.
5. 10-процентной муравьиной кислоты 0,6 г.
В  круглодонной колбе вместимостью в 500 с.«* растворяют 60 г моче­

вины в 200 г нейтрального формалина (формалин нейтрализует 0,2 г 
10-процентного раствора едкого натра). Колбу ставят на водяную баню, 
соединяют с обратным холодильником и нагревают 30 минут. Затем 
к смеси прибавляют 0,6 г муравьиной кислоты и 12 г тиомочевины
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для связывания свободного формальдегида и снова нагревают в тече­
ние 1 —1/2 часов. После этого колбу снимают и содержимое ее в 
горячем состоянии разливают в плоские чашки или на лист жести 
с загнутыми краями (наливать лучше тонким слоем). Затем раз­
литую массу ставят в вакуум-сушилку и при температуре не 
свыше 40° С обезвоживают смолу до'тех пор, пока она не будет со­
держать влаги. Если смола имеет запах формальдегида, его необхо­
димо удалить. Для этого сухую смолу растирают в порошок и про­
мывают на фильтре, сначала 0,1 -процентным раствором аммиака, а за­
тем дестиллированной водой до тех пор, пока порошок не перестанет 
иметь запаха формальдегида. Порошок промывают осторожно, отжи­
мают фильтровальной бумагой или на глиняной тарелке и снова 
сушат при тех же условиях. Получается белая твердая смола, име­
ющая при сплавлении вид прозрачного стекла. Если порошок смолы 
нагревать при 70—80° С в течение продолжительного времени, то 
смола переходит в нерастворимое состояние. Выход доходит до 78 г.

2. Смола из мочевины и формальдегида

1. Мочевины 100 г.
2. Формалина 40-процентного 225 %.
3. Аммиака 25-процентного 8 г-
4. Уксуснокислого натра 10 г.
5. Хлористого натрия 5 ».

В круглодонную колбу вместимостью в 1 000 см3 помещают 90 t 
мочевины, 225 г формалина и 8 г аммиака. Колбу ставят на водяную 
баню, соединяют с обратным холодильником и кипятят смесь до тех 
пор, пока не получится прозрачная однородная жидкость. Это насту­
пает через 4—5 часов. После этого во избежание преждевременного 
сгущения жидкости в колбу прибавляют 10 г уксуснокислого натра. 
Сиропообразную жидкость переносят в колбу - К л я й з е н а  и отго­
няют почти всю, воду под вакуумом при температуре 50—60° С. За­
тем в оставшийся сироп вводят еще 10 г мочевины (для .связывания 
формалина и усреднения реакции) и вновь отгоняют остатки воды, 
до получения густой массы. После чего к горячей массе прибавляют 
5 г хлористого натра и все выливают 'в жестяную форму со смолой 
которую помещают в термостат с температурой в 90—100°С и на­
гревают до получения прозрачной твердой массы.

Получается бесцветная прозрачная смола, неплавкая, но, размяг­
чающая при нагревании. Выход получается в 103 г.

3. Смола RS мочевины и формальдегида (другой вариоит)

1. Мочевины 175 г.
2. Формалина 37,5-процентного 400 г.
3. Муравьиной кислоты концентрированной 0,2 г.
4. 10-процентного раствора едкого натра 2 г.

В круглодонную колбу вместимостью в 1 л  помещают 150 г мо­
чевины и 400 * нейтрального формальдегида.
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Колбу соединяют с обратным холодильником и нагревают на 
кипящей бане в течение 12—20 минут. Потом в колбу вводят неболь­
шими порциями смесь 0,2 г муравьиной кислоты и 25 г мочевины 
для связывания не вошедшего в реакцию свободного формальдегида 
и снова нагревают на водяной бане в течение двух часов. Затем 
колбу снимают и прибавляют 2 t 10-процентного раствора едкого 
натра и смесь охлаждают при комнатной температуре.

Вязкий раствор смолы разливают тонким сиоем на лист жести 
который помещают в термостат при 40—50 С, и дают воде испа­
риться. Когда вода из смолы будет полностью удалена, что насту­
пает через 3—4 часа, смолу снимают с жестяного листа, получа­
ется твердая полупрозрачная, похожая на молочное стекло масса 
не растворимая в обычных органических расторителчх, но размяг­
чающаяся при нагревании. Выход доходит до 285 t.

П о я с н е н и я .  При действии формальдегида на мочевину реакция 
„конденсации зависит от количественных соотношений реагирующих 

компонентов и присутствия кислого или щелочного катализатора. 
Если на одну молекулу мочевины действовать одной молекулой фор­
мальдегида в присутствии гидроокиси бария в качестве катализатора, 
то реакция идет в направлении образования метилолмочевин. Диксону 
удалось среди промежуточных продуктов выделить два вещества, 
производных мочевины: монометилолмочевину и диметилолмочевину. 
Оба продукта детально были изучены Ейнгорном и Гамбургером18, 
которые определили для метилолмочевины точку плавления 1 1 1 0С 
и для диметилолмочевины 126° С.

NH, NHCHoOH

1) СО<^ ■ 4 - CH20  -» с о /
\ n h .

n h 2 n h c h 2o h

2) C O (f  -] 2CH30  -> C Q ^
x n h 2 4 NHCH.jOH

Другие производные мочевины, три-и-итетрометилол мочевины, не 
были выделены в чистом виде при всяких попытках индивидуализа­
ции обычными путями, которыми располагает лабораторная практика 
(выпаривание, сушенйе и т. д.). Они разлагаются, отщепляют воду 
или формальдегид и дают обратно моно-и диметилолмочевины, или 
конденсируются в сложные молекулы, образуя смолы.

Если вести реакцию в кислом растворе, то основным промежу­
точным продуктом образуется полимер монометилен мочевины, кото­
рый представляет собой трудно растворимый в воде порошок, легко 
разлагающийся при нагревании и.

Химическую схему образования полимера метиленмочевины можно 
представить следующим образом:
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NHCHaOHNH.
C O (/\ NH.

+  C H ,0  -> C O ^
\ NH,

N =  CH

"NH,
+  H20

При дальнейшей конденсации, в зависимости от условий реакции 
температуры, характера катализатора и т. д., получаются аморфные 
тела с различными молекулярными весами. Так например диметилол 
мочевина при нагревании отщепляет воду и формальдегид превращается 
в аморфное тело состава С5Н10К4О8, которое разлагается при 260° С.

В этих же условиях моно- и диметилол мочевины образует аморф­
ное тело состава C5H12N40 4.

Из продуктов, рбразующихся при кипячении водных растворов 
одной молекулы, мочевины и одной молекулы формальдегида выде­
лено аморфное тело состава ClSH,2oNi0Og, которое, судя по составу, 
получается из 5 молекул мочевины и 7 молекул формальдегида15.

Если при тех же условиях реакции количественные соотношения 
исходных веществ взяты из расчета одной молекулы мочевины на 
две молекулы формальдегида, то получается аморфное тело состава 
CjoHjgNuOj, что отвечает реакции между 7 молекулами формальде­
гида и тремя молекулами мочевины.

При соотношении исходных веществ одной молекулы мочевины 
на 4 молекулы формальдегида образуется аморфное вещество состава 
C14H20NeO ,16- Это отвечает реакции между двумя молекулами фор­
мальдегида и тремя молекулами мочевины.

Относительно того, каким образом в этих, смолах связываются 
между собой молекулы формальдегида и мочевины нет одного мне­
ния. Герцог и Крейдль 17 принимают существование в карбоамидо- 
формальдегидных смолах особой резинофорной группы Ш 2 — СО — 
N =  СН2, соглдсноуказаниямШейбера и Зендига18—группа СН2 =  N —■ С 
(ОН)2 — NR. По Герцогу и Крейдлю, Шейберу и Зендигу причиной 
образования смолы является метиленмочевина, а мочевиноформаль- 
дегидные смолы представляют собой продукты, происшедшие из мети- 
ленмочевины путем полимеризации.

Согласно новейшим работам Максорова Б. В. и Андрианова К. А. 18 
и английских исследователей20 причиной смолообразования является 
возникновение легко выделяющих воду или формальдегид, соедине­
ний, как-то: моно-, ди-, три- и тетраметилолмочевины, которые и явля­
ются исходными начальными продуктами образования мочевинофор- 
мальдегидных смол.

NH NHCH2OH

1)

монометилолмочевина,
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2) С0<

NH,

'N H 4

nhch2oh

2CH ,0 COVn h c h 2o h

дчметилолмочевина,

n h 2

3) с о /  +  3CH20  
X NH,

NHCH20 H

4) CO<

c o r CH,OH
■N<

NH

4 C H 2OH 

триметилол мочевина,

CH 2OH
N <

t , г ц п  г г \ /  CH,OH4- 4СН;0  -  С О (  СН.ОН

NH- N \C H ! 0 H

тетраметилолмочевина,

Следовательно возможно образование шести рядов следующих 
цепеобразных соединений.

СО
\

Монометилолмочевина 

NHCH,OH

NH.,

-N—СН2-- n - c h 2-- n —CH2

c o c o
i

СО и т. д

n h 2 n h 2 n h 2

II СО/
NHCH,OH

NHCH.OH
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Так как оксиметиленовые связи в противоположность метилено­
вым весьма непрочны, легко разрываются уже при действии нагрева­
ния или слабых кислот и щелочей (гидролиз), то понято, что инди­
видуализация весьма затруднительна для соединений типов IV, V 
и VI, и все существующие способы индивидуализации приводят или 
обратно к моно- и диме-тилолМочевинам или в лучшем случае к тру­
дно разделимым смесям перманентно выделяющим воду и формаль­
дегид.

Все метилольные соединения показывают большую склонность 
к интромолекулярной конденсации, соединяясь в целесообразные мо­
лекулы открытого или замкнутого строения. Причем связь между 
отдельными звеньями молекул осуществляется образованием с выде­
лением воды метиленовых и оксиметиленовых групп. Таким образом 
строение выделенных выше аморфных веществ можно представить 
следующим образом.

1) С12 Н2о Njo Oi

+  2CHs0 - f H , 0 ] a -*
,5
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Взяв в основу все сказанное и теорию Штаудингера 21 о строе­
нии высокополимеризационных веществ, образование мочевинофор- 
мальдегидных смол можно представить таким образом. Сначала из 
формальдегида и мочевины образуется моно-, ди-, три- и тетраметилол- 
мочевины, в зависимости от количественного соотношения исходных 
веществ — формальдегида и мочевины.

Затем путем выделения воды молекулы этих веществ соединяются 
между собой в длинные цепеобразные молекулы как открытые, так 
и замкнутые с переменным, но большим количеством звеньев.

Как промежуточные формы в последнем процессе возникают и цепи 
с небольшим числом звеньев от 2 до 5, которые удается выделить 
в индивидуальном состоянии: CjoHjgNgOj, C14H20N10O5 и  т . д .

Цепи из молекул, связанных метиленовой связью, прочны и состав­
ляют, собственно говоря, мицелий тех коллоидальных твердых растворов, 
которые и называются мочевино-формальдегидными смолами.

г) Фенольноформальдегидные смолы

1. Смола из фенола и формальдегида в присутствии аммиака (бакелит)

1. Фенола кристаллического 100 г.
2. Формалина 40-процентного 105 t.
3. Аммиака 25-процентного 5 «.
Получение бакелита распадается на две части: 1) получение на­

чального плавкого и растворимого продукта конденсации; 2) перевод 
его в неплавкое и нерастворимое состояние.

П о л у ч е н и е  н а ч а л ь н о г о п л а в к о г о р а с т в о р и м о г о п р о -  
д у к т а  к о н д е н с а ц и и .  В круглодонную колбу вместимостью 500 см3 
помещают смесь из указанных выше количеств фенола, формалина 
и аммиака. Колбу ставят на водяную баню, накрепляют холодильник 
и нагревают баню. Одновременно через холодильник пускают воду, 
для чего открывают кран. Когда температура водяной бани подни­
мается до 90—95° С, смесь в колбе начинает бурно кипеть. После 
1 —1 !/2-часового нагревания жидкость в колбе мутнеет и разделяется 
на два слоя: верхний, водный слой, и нижний, смолистый продукт 
конденсации. Выделяющийся коричневого цвета маслянистый слой по 
мере дальнейшего нагревания быстро увеличивается в объеме. Как 
только будет ясно видно разделение двух слоев, нагревание прекра­
щают, колбу снимают и содержимое выливают в фарфоровую чашку. 
Смеси дают охладиться и верхний водный слой сливают. Нижний 
слой—продукт конденсации, промывают несколько раз водой, до 
нейтральной реакции. Получается смола светложелтого цвета. Этим 
заканчивается первая стадия конденсации. Полученная смола при на­
гревании делается жидкой, что удобно для смешивания с различными 
веществами, хорошо растворима в обычных органических раствори­
телях, как-то: спирте, ацетоне, спиртобензоле и т. д. Выход 130 г.

П е р е в о д  н а ч а л ь н о г о  п р о д у к т а  к о н д е н с а ц и и  в н е ­
п л а в к о е  и н е р а с т в о р и м о е  с о с т о я н и е .  Первоначальный про­
дукт конденсации после удаления водянистого верхнего слоя поме­
щают в термостат, температура в котором должна быть 100—110° С. 
Температура выше 110° С нежелательна, так как возможно вспучи­
вание смолы благодаря присутствию воды. Как только остатки воды
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будут удалены (прекращение вспучивания), температуру в термостате 
повышают до 150° С и поддерживают до конца опыта. Если смола 
не будет размягчаться при этой температуре, нагревание прекращают. 
Получается неплавкий и нерастворимый светложелтый твердый прсь- 
дукт конденсации. Выход 110 *.

2. Смола из трикрезола и формальдегида
в присутствии сульфокислот (карболит; по способу Г. С. Петрова

1. Трикрезола (смесь о—п—м—крезолов) 100 г.
2. Формалина 34-процентного 30 г.
3. Формалина 40-процентного 25 г.
4. Нефтяных сульфокислот, содержащих 50% сульфокислот 

(контакт), 35 г.
П о л у ч е н и е  п л а в к о й  и р а с т в о р и м о й  с м о л ы .  В кругло­

донную колбу вместимостью в 500 смд помещают смесь из 100 г 
трикрезола, 30 г формалина и 35 г нефтяных сульфокислот. Колбу 
ставят на водяную баню, соединяют с обратным холодильником и 
нагревают содержимое колбы до тех пор, пока не произойдет раз­
деления смеси на два слоя: верхний—водный слой, состоящий из 
воды, спирта, формалина и сульфокислот и нижний, представляю­
щий собой слабокоричневого цвета вязкий слой начального про­
дукта конденсации. После этого нагревание прекращают, дают смеси 
охладиться и отделяют путем декантации верхний водный слой, а 
нижний—переносят в открытую фарфоровую чашку. Для освобож­
дения начального продукта конденсации от находящейся в нем воды, 
легко летучих продуктов, его нагревают, энергично помешивая в 
открытой фарфоровой чашке при температуре 9 5 -100° С в течение 
2— 3 часов. Получается темнокоричневого цвета плавкая карболито- 
вая смола. Смола хорошо растворяется в обычных органических 
растворителях: спирте, ацетоне и т. д. Выход 108 г.

П е р е в о д  к а р б о л и т о в о й  с м о л ы  в н е п л а в к о е  и н е р а ­
с т в о р и м  ое  со  с т  оя н и е. К 108 г смолы прибавляют еще 25 г 
40-процентного водяного раствора формалина и медленно нагревают, 
повышая температуру до 130° С. Смола постепенно твердеет и пере­
ходит в неплавкое и нерастворимое состояние.

П о я с н е н и я .  Течение реакциии качества получаемых продуктов 
при конденсации фенола и формальдегида зависит от количествен­
ных соотношений взятых в реакцию компанентов, от природы взя­
того катализатора (кислого или щелочного), от температурных усло­
вий реакции и т. д. На ряду с этим очень часто наблюдаются слу­
чаи, что, несмотря на совершенно одинаковые условия конденсации 
и одинаковые взятые в реакцию исходные вещества, получаются про­
дукты с различными свойствами. Все эти обстоятельства, а также 
отсутствие достаточно точных методов исследования смол, затруд­
няют возможность выяснения строения и механизм реакции получе­
ния фенольноформальдегидных смол. Имеющиеся в настоящее время 
данные о конденсации фенола и формальдегида показывают, что в 
зависимости от взятых в реакцию количественных соотношений 
фенола и формальдегида и природы катализатора получаются плав­
кие и неплавкие смолы.



Получение термопластиков имеет место в том случае, если отно­
шение взятых в реакцию компонентов не меньше чем на одну моле­
кулу формальдегида одной молекулы фенола. Растворимые продукты 
нетермопластики (новалаки) обычно получаются в присутствии кис­
лых катализаторов и при избытке фенола, т. е. две молекулы фенола 
на одну молекулу формальдегида.

Т е р м о п л а с т и к и .  Механизм течения реакции конденсации 
эквивалентных количеств фенола и формальдегида в присутствии 
щелочных катализаторов стал более ясным после того, как было 
установлено, что щелочный катализатор благоприятствует образова­
нию групп (СН2 ОН) в молекулах фенола или гомологов фенола 
орто-, пара-и мето-крезолах и ксиленолах 22. Так например при дей­
ствии одной молекулы фенола на одну молекулу формальдегида в 
присутствии одной молекулы едкого натра Бакеланд получал в ка­
честве промежуточного продукта при образовании смолы, оксибйнзо- 
ловый спирт, названный им салигенином по уравнению:

/ \ о н  / \ о н

ч-НСОн— >

\ /
СН? Он -

Аналогичные продукты получаются и при конденсации изомеров 
крезола: Megsonet A .  Drummond получали смолы при помощи кипяче­
ния в ацетоне в течение 3 часов смеси из одной молекулы м-кре- 
зола и одной молекулы формальдегида в присутствии 1 % извести. Они 
выделяли в качестве промежуточного продукта кристаллическое тело, 
которое после глубокого изучения оказалось 2-окси-4-метилбензи- 
ловым спиртом24.

/ \ снз
4-1

/ \ с н 3

Ч У
он

оннгсч у
он

При действии эквимолекулярных количеств формальдегида на 
паракрезол в присутствии 1 % извести в качестве катализатора, 
образуется алкоголь следующего строения по уравнению 25.
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При избытке формальдегида реакция идет в направлении накоп­
ления СН2ОН групп, при этом был выделен спирт, 
который при нагревании отщепляет воду и формаль­
дегид, Ауверес, изучая реакцию конденсации фенола 
с формальдегидом в присутствии углекислых со­
лей в качестве катализаторов, выделял среди про- 

ч у  межуточных продуктов образования смол дифени-
Nv'  ловые алкоголя.

Известно, что гидроароматические соединения, содержащие в 
молекулах группы — СН2ОН, легко осмоляются при нагревании или 
в присутствии следов кислоты (салигенин переходит в солиретин), 
причем легкость перехода этих соединений зависит от количества 
спиртовых групп в молекулах, и она увеличивается с увеличением 
последних 26.

Дальнейший процесс образования фенольноформальдегидных смол 
типа термопластиков состоит в том, что фенинилалкоголи под дей­
ствием нагревания или каталитических веществ вступают в кон­
денсацию между собою с образованием через метиленовую связь 
цепеобразных молекул, смесь которых и представляет собой смолу.
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А так как одна молекула оксиспирта может присоединиться к дру­

гой этого же спирта, или последние соединяются между собой, обра­
зуя более сложные цепи: такой спирт вновь может присоединяться
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к фенолу, или же к фенольному спирту и т. д. Следовательно могут 
получаться продукты с различными длинами цепи. При этом нужно 
принять во внимание, что присоединение оксиспирта к фенолу воз­
можно в различных местах. Так как орто-и парабензиловые спирты 
могут присоединяться к молекуле фенола в О и / /  местах, а также 
к гидроксилу, следовательно получается три различных изомера. 
По мере увеличения цепи молекулы, число изомеров может сильно 
увеличиться. На основании вышеизложенного Рашиг 27 считает, что при 
энергичном течении реакции, которое имеет место при конденсации 
фенола с избытком формальдегида в присутствии щелочного катали­
затора возможно образование разнообразных продуктов, которые
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и обусловливают смолистый характер вещества, а длина цепей обу­
словливает их неплавкость и нерастворимость. К этому выводу при­
ходит в своих работах и М. Кебнер 28, который считает, что тер­
мопластики (неплавкие смолы) так же, как и смолы типа новолака, 
представляют собой смесь цепеобразных молекул с различными 
длинами цепей. Таким образом на основании новейших работ весь 
процесс образования неплавких смол можно схематически предста­
вить следующим образом:
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3. Сисла из фенола и уксусно е альдегида

1. Фенола кристаллического 100 t.
2. Уксусного альдегида 92-процентной концентрации 80 /.
3. Соляной кислоты уд. веса 1,19, 2 г.
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Смесь из 100 г фенола, 80 % уксусного альдегида и 2 * соляной 
кислоты помещают в круглодонную колбу вместимостью в 2 л. Колбу 
соединяют с обратным холодильником, погружают в водяную баню 
и нагревают ее содержимое на кипящей бане до тех пор, пока не про­
изойдет разделение смеси на два слоя: нижнего — представляющего 
собой светлокоричневого цвета маслянистый продукт конденсации, 
и верхнего—водный раствор фенола и альдегида. Это обычно насту­
пает через 3—4 часа от начала реакции. Затем водный слой сливают, 
а нижний—продукт конденсации—переносят в фарфоровую чашку 
и промывают горячей водой (при помощи декантации) до нейтральной 
реакции промывных вод. Нейтральную смолу упаривают в термостате 
в течение 4—5 часов при 110°С и затем дополнительно прогревают 
еще при 130° С в течение 12 часов.

Получается прозрачная смола желтого цвета с температурой раз­
мягчения около 80° С. Смола хорошо растворяется в ацетоне, спирте 
в спиртобензольной смеси и в других органических растворителях. 
Выход по отношению к фенолу 90%.

4. Смола ма фенола м формальдегида в присутствии соляной кислоты

1. Кристаллического фенола 100 г.
2. 30-процентного формалина 75 г.
3. Концентрированной соляной кислоты 1 *.

В колбе вместимостью 500 смг смешивают 100 г фенола, 75 * фор­
малина и 1 г соляной кислоты. Колбу ставят под тягой на водяную 
баню, соединяют с обратным холодильником и медленно нагревают 
смесь. После 20— 40-минутного нагревания наступает бурная реакция, 
жидкость начинает сильно пениться, в этот момент нагревание, пре­
кращают колбу снимают, с бани и дают реакции продолжаться без 
дальнейшего нагревания. Как только реакция стихнет, колбу снова 
ставят на горячую водяную баню и продолжают нагревание до тех 
пор, пока смесь не разделится на два слоя. Вначале происходит 
сильное помутнение смеси, а затем появляются ярко выраженные два 
слоя: верхний—водный слой и нижний—густой светлокоричневый. 
Все содержимое колбы выливают в фарфоровую чашку, после осты­
вания верхний водный слой сливают, а нижний нагревают на масля­
ной бане, постепенно доводя температуру до 200° С. При нагревании 
смолы сначала пенится благодаря присутствию воды. Как только 
вода выпарится, пена изчезает и смола приобретает гладкую поверх­
ность. После того как температура достигнет 200° С, чашку со смо- 
яой снимают с масляной бани, выливают на лист жести и дают охла­
диться. Получается светложелтая твердая и плавкая смола, хорошо 
растворимая в спирте, в спиртобензольной смеси и т. д. Выход в 95 г.

П о я с н е н и я .  При действии формальдегида на избыток фенолов 
в присутствии кислых катализаторов реакция получения смолы идет 
через образование дифелинметанов. Эти кристаллические тела, были 
выделены в качестве промежуточных продуктов целым рядом иссле­
дователей, как-то: Baekeland, Bender Bety, Megson и Drummond 
и т. д. Так, изучая реакцию образования фенольно-формальдегидной 
смолы Megson и Drummond 29, установили, что при кипячении моле­
кулярных количеств в спиртовом растворе фенола и параформальде-
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гида в присутствии 1 ,2 % концентрированной соляной кислоты обра­
зуется в качестве промежуточных продуктов два кристаллические 
тела с температурой плавления 158 и 115°С. Изучение этих продук­
тов показали, что первый из них, 4 :4 —дигидроксидифенилметан, 
вероятно получается следующим образом.
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и второй его, изумер 2 :4  — диоксидифенилметан, получается благо 
■ даря присоединению —СН2ОН группа в ортоположение.
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Аналогичные продукты получаются при конденсации гомологов 
фенола с формальдегидом. Так например при реакции образования 
смолы из формальдегида и О—крезола в качестве промежуточного 
продукта б ыло выделено кристаллическое тело с температурой плавле­
ния 126° С, которое после тщательного исследования определено как 
3 : 3 —демитил 4 ; 4 дегидрооксидифенилметан:
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При конденсации паракрезола с формальдегидом Raschig'30 
в 1912 г. и КеЬпег31 в 1930 г. получили среди промежуточных 
продуктов два кристалических тела: первое с температурой плавле­
ния 124°, растворимое в воде и бензоле, очень похожий на продукт 
конденсации, полученный при конденсации ортокрезола с формаль­
дегидом, но не идентичен ему. При изучении его строения оказалось, 
что он представляет собой 3 :3  диметил 5 : 5 дигидрооксидифенил- 
метан:
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и шторое вещество, нерастворимое в воде и бензоле, с температурой 
плавления 205° С, которое вероятно получается следующим образом:

Дальнейшая реакция образования смолы типа новолака состоит 
в том, что промежуточные продукты реакции вновь вступают в кон­
денсацию между собою или с начальными исходными веществами, 
фенолом или формальдегидом, с образованием цепеобразных сое­
динений.

Согласно новейшим воззрениям основные принципы строения 
фенольноформальдегидных смол подобны тем, которые Штаудингер 
применил в последнее время для других высокомолекулярных 
веществ (высокомолекулярные вещества представляют собой смесь 
молекул различной степени полимеризации). Это предположение под­
тверждается последними работами Кебнера, который доказал, что смола 
теряет растворимость в разных растворах щелочей по мере укруп­
нения молекулы.

Если в фенольноформальдегидных смолах число звеньев цепи 
превышает 7, то смола уже не растворяется в водном растворе 
щелочи, несмотря на то, что имеется наличие фенольных гидроксиль­
ных групп. Нерастворимость их объясняется тем, что образуются 
нерастворимые натриевые соли.

Также Блюмфельд, а в самое последнее время Fr. Poliak и Rieserr- 
feld 32 на основании экспериментальных данных приходят к выводу, что 
новолаки представляют собой смесь продуктов конденсации пара и 
ортопроизводных оксидифенилметанов. Они показали, что при конден­
сации 7 молекул фенола с 6 молекулами формальдегида выделяются 
6 молекул воды. В образовавшихся продуктах конденсации на кон­
цах цепей молекул стоят также финальные группы. Причем два окси- 
финила на концах цепи отличаются от других звеньев цепи тем, что 
они не замещены, благодаря чему они могут быть легко отщеплены 
действием воды или щелочи при нагревании.

Таким образом на основании работ Кебнера, Блюмфельда33, Пол­
лака, Розенфельда, фенольноальдегидная смола типа новолака построена
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из цепей, которые связываются при помощи метильных групп — С Н 2 
и представляют собой открытие цепи следующего строения:
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где взаимное расположение групп авторами не доказано. Весь- 
процесс, образования фенольноформальдегидной смолы можно пред­
ставить схематически следующим образом:
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Авторы считают, что смолообразный характер обусловливается* 

не вследствие особой величины молекулы, а наличием большего числа, 
изомерных продуктов, которые благодаря близким химическим и физи­
ческим свойствам, создают условия, устраняющие возможность кри­
сталлизации.



д) Альдегидные смолы

1. Смола из уксусного альдегида и едкого иат?а

1. Уксусного альдегида 80 г.
2 . 10-процентного раствора едкого натра 18,5 г.
3. Концентрированной соляной кислоты 10 см3.
В колбу вместимостью 0,5 л, снабженную пробкой с тремя 

отверстиями (одно для обратного холодильника, другое для капель­
ной воронки и третье—для термометра), помещают 80 г уксусного 
альдегида. Колбу погружают в охладительную смесь (лед и вода), 
соединяют с обратным холодильником и охлаждают альдегид до тех 
пор, пока температура уксусного альдегида не будет —5—8° С. 
Затем в холодный уксусный альдегид при помощи капельной воронки 
вводят небольшими порциями 15,8 г 10-процентного раствора едкого 
натра. Реакция идет с сильным разогреванием, поэтому введение щелочи 
производят при энергичном охлаждении колбы и регулируют приток 
ее таким образом, чтобы температура смеси не поднималась во время 
введения выше 25—30°. Как только весь раствор едкого натра будет 
введен, на что требуется от 1 до 1 V„ часов, смоле дают стоять 
2—3 часа при температуре 30—35° С, а затем переносят кол^у, 
соединенную с обратным холодильником, на водяную баню и нагре­
вают на кипящей бане в течение 4 часов. Нагревание прекращают 
через 3— 4 часа, т. е. тогда, когда реакционная смесь будет иметь 
хорошо заметные два слоя: верхний—светло-коричневая жидкость, 
представляющая собой раствор щелочи и смолы, и нижний—темно- 
коричневого цвета—полутвердая альдегидная смола.

После этого верхний слой сливают в одну, а нижний в другую 
фарфоровую чашку. Дальнейшая обработка продуктов реакции ведется 
отдельно.

О б р а б о т к а  в е р х н е г о  с л о я .  Жидкость верхнего слоя ней- 
трализируют 5 см3 концентрированной соляной кислоты до слабо­
кислой реакции. Выпавшую из раствора желто-коричневого цвета 
смолу отделяют от раствора и промывают водой при помощи декан­
тации до тех пор, пока промывные воды начнут давать отрицательную 
реакцию на хлор. После этого нейтральную смолу нагревают в термо­
стате или на водяной бане в открытой фарфоровой чашке до удале­
ния воды. Получается светлокоричневая смола, хорошо растворимая 
в щелочи, ацетоне, спирте, бензоле и т. д. Выход 6 г.

О б р а б о т к а  н и ж н е г о  с л о я .  Полутвердое темнокоричневое 
смолистое вещество нейтрилизируют 5 см3 соляной кислоты. Смолу 
промывают горячей водой при энергичном помешивании до тех пор, 
пока промывная вода не будет давать отрицательную реакцию на хлор. 
Потом промытую смолу обезвоживают продолжительным нагреванием 
при 100° С до прекращения вспенивания. Получается коричнево-крас­
ного цвета смола, не растворимая в щелочи, но она так же хорошо, 
как и первая, растворяется в ацетоне, спирте, бензоле и т. д.

Температура каплепадения смолы по Уббелоде 50—60°. Выход 
достигает 40 г.

74



2. Скола из кротонового альдегида к едкого натра

1. Кротонового альдегида 100 г.
2. 10-процентного раствора едкого натра 26 г.
3. Концентрированной соляной кислоты 10 г.
В колбу вместимостью 0,5 л, снабженную корковой пробкой 

с тремя отверстиями (одно для обратного холодильника, другое для 
капельной воронки и третье для термометра), помещают ЮОгсвеже- 
перегнанного при 100— 105°С кротонового альдегида и погружают ее 
в воду при комнатной температуре (все операции проводят под 
тягой, так как кротоновый альдегид сильно ядовит и вызывает слезо­
точение). Затем в колбу вводят при помощи капельной воронки 
26 г 1 0-процентного едкого натра, при этом температура смеси поднима­
ется до 60—70° С. Как только весь раствор едкого натра будет 
введен (на что требуется 15—20 минут), колбу переносят на водя- 

‘ную баню и нагревают на кипящей бане в течение 5 часов.
Смесь разделяется на два слоя: верхний—светлокоричневый водный 

слой и нижний—темнокоричневая густая масса смолы. Всю смесь 
нейтрализрруют при энергичном размешивании в фарфоровой чашке 
концентрированной соляной кислотой до нейтральной реакции и про­
мывают горячей водой до тех пор, пока промывание воды будет да­
вать отрицательную реакцию на хлор.

Нейтральную смолу освобождают от воды при помощи нагрева­
ния в термостате или на масляной бане в течение 4 часов при 
110— 1200 С.

Получается смола коричневого цвета, хорошо растворимая в аце­
тоне, этиловом и метиловом спиртах и в других органических раст­
ворителях смеси спирта и бензола, уксусной кислоте и т. д.

Температура каплепадения смолы по Уббелоди 70—75°. Выход 
получается в 55 г.

П р и г о т о в л е н и е  к р о т о н о в о г о  а л ь д е г и д а .  Кротоновый 
альдегид приготовляется следующим образом. В колбу вместимостью 
в 2 л, снабженную пробкой с тремя отверстиями (в одно вставляется 
капельная воронка, через другое проходит обратный холодильник 
и через третье термометр), помещают смесь из 250 г свежепере- 
гнанного (при 21 —30° С) уксусного альдегида, 250 г дестиллирован- 
«ой воды и охлаждают льдом до 0° С (термометр погружают в смесь). 
Затем медленно при непрерывном охлаждении при помощи капельной 
воронки приливают постепенно 50 г 5-процентного раствора едкого нат­
ра. Так как реакция идет с сильным выделением тепла, регулируют 
приток раствора щелочи таким образом, чтобы температура смеси 
не поднималась выше 5° С, после этого смесь оставляют на 2 часа 
при комнатной температуре, затем нейтрализируют 10 г фосфорной 
кислоты 38° Вё. Для выделения находящихся в смеси кротонового 
альдегида подкисленную жидкость перегоняют на песчаной бане. 
Вначале гонится уксусный альдегид в количестве около 70 г, а затем 
при температуре 84—85° С гонится смесь паров воды и кротоно­
вого альдегида. Перегнанная жидкость имеет два слоя: нижний слой 
представляет собой воду, насыщенную кротоновым альдегидом, а верх­
ний—кротоновый альдегид, насыщенный водой.
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Кротоновый альдегид отделяют от водного слоя при помощи 
делительной воронки, а к водному слою прибавляют 20 г хлористого 
кальция. При этом водный слой разделяется на два слоя: верхний— 
кротоновый альдегид, а нижний—раствор хлористого кальция в воде. 
Вторично отделяют делительной воронкой кротоновый альдегид и 
соединяют его вместе с первой частью.

Для удаления остатков воды из сырого кротонового альдегида его 
сушат сплавленной глауберовой солью. Для этого к 130 см3, сырого 
кротонового альдегида прибавляют\бО г сплавленной глауберовой соли 
и все оставляют на 24 часа в герметически закрытой склянке при 
комнатной температуре. Затем кротоновый альдегид сливают в колбу 
Вюрца и перегоняют при 100—105° С. Получается прозрачная резко 
пахнущая бесцветная жидкость. Свежеперегнанный кротоновый альде­
гид употребляют для получения смол. Выход 100 г.

S. Смела их альдаля и едкого натра

1. Альдоля свежеперегнанного 100 г.
2. 10-процентого раствора едкого натра 30 г.
3. Концентрированной соляной кислоты 10 г.
В колбу вместимостью в 0,5 л  (имеющую то же приспособление, 

как и для получения смолы из кротонового альдегида) помещают 
100 * свежеперегнанного альдоля.

Затем колбу ставят на водяную баню при температуре 20—25° С 
и вводят постепенно 30*10-процентного раствора едкого натра. Темпе­
ратура реакции поднимается до 45° С, но после введения всей щелочи 
постепенно падает до 20° С. Как только весь альдоль будет введен, 
сразу же нагревают колбу на водяной бане до тех пор, пока не 
произойдет разделение смеси на два слоя: верхнего водного слоя—рас­
твора щелочи и смолы и нижнего слоя,— представляющего собой красно­
вато-коричневую вязкую смолу.

После этого нагревание прекращают. Верхний слой жидкости 
сливают, а нижний переносят в фарфоровую чашку и нагревают еще 
I 1/, часа на кипящей водяной бане. Затем нейтрализируют смолу 
Ю » разбавленной ( 1 : 1 ) соляной кислотой до нейтральной реакции 
(проба на лакмусовую бумажку) и промывают смолу горячей водой 
до удаления хлора.

Нейтральную смолу сушат в термостате при 120° С в течение 
2—3 часов. Получается коричневого цвета смола с температурой капле- 
падения по Уббелоде 40—45е. Смола хорошо растворима в ацетоне, 
спирте, спиртобензольной смеси, уксусной кислоте и т. д. Выход в 63 г.

П р и м е ч а н и е .  П р и г о т о в л е н и е  а л ь д о л я .  В колбу вмести- 
мостью около 1 л, снабженную корковой пробкой с тремя отверстиями 
(в одно отверстие вставляется капельная воронка, через другое проходит 
обратный холодильник, а через третье термометр), помещают смесь из 
200 см3 уксусного альдегида и 100 см3 бензина. Колбу помещают на водяную 
банго и охлаждают смесь доО° С.  Затем медленно через делительную 
воронку вводят 100 ем 3 и/0,5 спиртового раствора едкого калия. При этом 
смесь сильно разогревается, вследствие чего в раствор приливают едкий 
калий с такой скоростью, чтобы температура в колбе не повышалась 
выше 5—10° С. Через 30—40 минут после введения раствора едкого калия 
содержимое колбы разделяется на два слоя: верхний слой—бензин и ниж.-
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иий—раствор альдоля в воде. Нижний слой отделяют при помощи делитель­
ной воронки, растворяют его в смеси из 100 сма эфира и 10 е л 9 воды 
при помощи встряхивания. Затем вновь отделяют воду и при обыкновенном 
давлении отгоняют эфир и спирт, повышая температуру до 75° С.

После этого оставшуюся в колбе жидкость слабожелтого цвета раз­
гоняют под вакуумом. Вначале гонятся остатки спирта, а затем при 
давлении в 20 леи и при 83—85°С отгоняется альдоль. Перегонный 
альдоль употребляют для получения смоля. Выход в 82 t.

П о я с н е н и я .  Важнейшим свойством алифатических альдегидов 
является их способность к реакции конденсации. При конденсации 
альдегидов образуется новая связь между углеродами—С— С, по общей 
схеме: v

> С  =  0  +  Н С < - * С — С <

При получении альдегидных смол в присутствии щелочных веществ 
начальный процесс реакции протекает по типу альдольной конденсации.

• Так при действии раствора щелочи на 2 молекулы ацетальдегида 
получается альдоль по следующей реакции:

2СН3СОН СН3СНОНСН2СОН.
Альдоль ббладает чрезвычайно высокой склонностью к полимеризации 
при обыкновенной температуре он переходит в трудно кристаллизуемый 
димер [СН3СНСН2СНОН]2, а при нагревании выше 85° он теряет 
воду с образованием ненасыщенного кротонового альдегида.

СН,СНОНСН,СОН -*СН,СН=СНСОН +  НаО.
Как видно из этих примеров, промежуточный продукт конденсации 

склонен не только к образованию больших молекул путем альдольной 
конденсации, но можно предполагать, что при соответствующих усло­
виях опыта реакция может итти с образованием продуктов конденса­
ции с меньшим количеством воды.

Кроме того в присутствии щелочных веществ процессы окисления 
и конницаровская реакция оказывают влияния на образование смолы35.

Все эти обстоятельства затрудняют выяснение направления превра­
щения промежуточных продуктов реакции в смолы. На основании 
работ целого ряда исследователей, как-то: Дберейнера86, Либига37 
Вейденбума38, Экекранца39, Гемерстена40, Шейбера41 и т. д., можно уста­
новить, что основное направление реакции образования альдегидных 
смол идет через образование высших альдолей и непредельных сое­
динений, которые затем конденсируются в смолы. Так например в 
качестве промежуточных продуктов были выделены три-окси—3—5—7. 
Октанол,

4СН3 СОН -*  СН3СНОНСН,,СНОНСН2СНОНСН2СОН,

■& при конденсации уксусного альдегида с кротоновым альдегидом 
образуются непредельные соединения, чрезвычайно склонные к смо­
лообразованию.

СН,СОН +  СН3СН =  СНСОН СН3СН ОН СН„СН =  СНСОН -»•
-*СН3 СН=СН с н - с н  СОН +  Н20 .



Течение реакции образования смолы на основании гипотезы Штау- 
дингера „об образовании цепьевидных молекул" и Корозерса „об ин- 
тромолекулярной конденсации" можно представить следующим обра­
зом. Молекулы образовавшегося альдоля конденсируются между собою 
с остатками уксусного альдегида в более длинные цепи. Схематически 
весь процесс образования смолы можно изображать следующим об­
разом.

1. Конденсация по альдольному типу:

а) СН3СОН+СН,СОН-»СН3СНОНСН,СОН
в) CHjCHOHCHjCHO +  CHgCOH -»• СН3СНОНСН2СНОНСН2СОН
с) с н яс н о н с н х н о н с н ас о н  +  с н „ с о н

-*СН3СНОНСН2СНОНСН2СНОНСН2СОН.

Так как наличие большого количества гидроксильных групп делает 
эти молекулы весьма нестойкими, и при действии температуры они 
отщепляют воду, превращаясь в непредельные соединения по сле­
дующей схеме.

2 . Отнятие воды из альдолей:

а) СН,СНОНСН,СОН — Н,0-*СН ,СН =  СНСОН
в) СН3СНОНСН,СНОНСН9СНОНСН2СОН — ЗН20 - *

-»СН8СН =  СНСН =  СН.СН =  СНСОН и т. д.

Непредельные соединения склонны к полимеризации, которые за 
счет ненасыщенных связей превращаются в более сложные молекулы 
с различной длиной цепи. Смесь этих молекул представляет собой 
альдегидную смолу.

3. Полимеризация полученных ненасыщенных альдегидов и пере­
ход их в смолы:

n (СН3СН =  СНСОН) -*• (С4НаО) п

е) Акроаиты

!. Смела из феиола и глицерина (акролит)

1. Фенола свежеперегнанного кристаллического—100 г.
2. Глицерина уд. вес 1,25—70 г.
3. Концентрированной серной кислоты уд. вес 1,84—1 г.
Берут круглодонную колбу, вместимостью 0,5 л, снабженную проб­

кой, с двумя отверстиями. Через одно отверстие проходит Т -об­
разная трубка, которая соединяет колбу с наклонным холодильни­
ком, через второе вставляется термометр, который погружается в 
реакционную смесь. В колбу помещают 100 г фенола, 70 г глице­
рина и 1 г серной кислоты и нагревают смесь на масляной бане 
при температуре 160—190° С.

Как только температура смеси поднимется до 160° С, начинает 
вместе с парами воды гнаться не вошедший в реакцию фенол, кото­
рый вместе с водой собирается в приемной колбе. Во время реакции 
время от времени фенол отделяют от воды, при помощи делительной



воронки и обратно возвращают в реакционную смесь. Смесь в на­
чале реакции светлая постепенно начинает темнеть. После того как 
будет отогнано 35 см3 воды, нагревание прекращают, колбу охлаж­
дают до 100—110° С и смолу выливают в фарфоровую чашку. Когда 
температура смолы будет приблизительно равна 70° С, ее нейтрали­
зуют углекислым барием или кальцием, для чего берут их строго по 
расчету на полную нейтрализацию свободной кислоты. Масса при 
атом сильно пенится вследствие обильного выделения углекислоты 
и окраска из темнокоричневой переходит в пурпуровую. Затем смолу 
промывают горячей водой до прекращения запаха фенола, и реакция 
смолы будет нейтральной (проба промывных вод с фенолфталеином). 
После этого смолу нагревают еще 2 — 3 часа при 110— 120° С до 
полного удаления воды. Получается смола красновато бурого цвета, 
твердая, хорошо растворимая в спирте, спирто-бензольной смеси, аце­
тоне и других органических растворителях. Смола в этом состоянии 
хорошо плавится при 70—80° С. Выход 105 г.

Акролит можно перевести в неплавкое и нерастворимое состояние 
следующим образом: полученную указанным выше путем смолу еще, 
до нейтрализации нагревают продолжительное время при 160— 190° С 
до тех пор, пока смола не будет растворяться в спирте. Для этого 
через небольшие промежутки времени берут маленькие порции смолы 
и испытывают на растворимость. Нагревание прекращают тогда, когда 
проба смолы не будет растворяться в горячем спирте. Это обычно 
наступает через 4—5 часов. Кроме того смола может быть переве­
дена в неплавкое и нерастворимое состояние прибавлением формаль­
дегида или уротропина, а потом нагреванием. Тогда время нагрева­
ния уменьшается до 2—3 часов.

2. Смола нз фенола и акролеина в присутствии кислого сернокислого калия

(Все операции производят под тягой)

1. Фенола кристаллического 18,8 г.
2. Акролеина свежеперегнанного 10,2 г.
3. Кислого сернокислого калия 0,1 г.
10,2 г свежеперегнанного акролеина, 18,8 * кристаллического фе­

нола (из расчета одна молекула акролеина на одну молекулу фенола) 
и о,1 г кислого сернокислого калия в качестве катализатора .тща­
тельно взбалтывается в герметически закрытой притертой пробкой 
баночке емкостью около 100 см3, до тех пор, пока фенол совершенно 
не растворится в акролеине. После чего баночку ставят в охлади­
тельную, смесь из снега и воды на 12—24 часа. Дальнейшая реакция 
идет обычно спокойно, без заметного выделения тепла, поэтому ба­
ночки оставляют при комнатной температуре до полного завершения 
реакции, т. е. превращения смеси в твердую смолу со слабым запа­
хом акролеина. Для этого требуется 3—4 суток. Получается слабо­
желтоватого цвета прозрачная, твердая смола, хорошо растворимая 
в спирте, ацетоне, спиртобензольной смеси и т. д. Смола плавится 
при 60—80° С. Для перевода смолы в неплавкое и нерастворимое 
состояние необходимо дополнительное прогревание при температуре 
»ыше 80° С в течение 4—5 часов. Смола теряет способность раство­
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римости и плавкости, делается чрезвычайно твердой и заметно тем­
неет, принимая светлокоричневый цвет.

ж) Фенольнофурфуроловые смолы. Смола из фенола 
и фурфурола в присутствии углекислого натрия

1. Кристаллического фенола 100 г.
2 . Фурфурола 75 г.
3. Углекислого натрия химически чистого 10 г.
В круглодонную колбу вместимостью в 500 смь помещают смесь из 

100 г фенола, 75 * фурфурола и 10 * мелкого порошка углекислого 
натрия. Колбу ставят на масляную баню, соединяют с обратным 
холодильником и нагревают смесь в течение 3 — 4 часов при 150° С 
(термометр погружен в масляную баню). Через 3—4 часа получается 
густая темнокоричневого цвета смола с сильным запахом фенола. 
После этого нагревание прекращают, колбу соединяют с аппаратом 
и смолу промывают с водяным паром до тех пор, пока перегоняю­
щаяся жидкость не перестанет иметь запаха фенола. Смолу, осво­
божденную от свободного фенола и фурфурола, в горячем состоянии 
выливают в фарфоровую чашку, которую ставят в термостат при 
105 — 110° С на 1 — 2 часа.

После прогревания в термостате получается твердая темнокорич­
невого цвета смола, растворимая в органических растворителях. 
Выход 98 г.

в) Прочие синтетические смолы

I. Смола из фенола и серы

■ 1. Фенола кристаллического 47 г.
2. Серы (серный цвет) 32 t.
3. Углекислого калия 5 г.
В круглодонную колбу вместимостью в 250 см* помещается 47 г 

кристаллического фенола и туда же вносят 32 i серы. Колбу соеди­
няют с обратным холодильником и нагревают на масляной бане в те­
чение 1 — 1х/2 часов при 125° С. Затем понижают температуру бани 
до 100° и небольшими порциями вносят 5 г углекислого калия в каче­
стве катализатора. При внесении углекислого калия смесь зелено­
вато-желтого цвета начинает менять окраску и приблизительно через 
30 минут принимает бурый цвет. Во время внесения катализатора 
начинает обильное выделение сероводорода. Снова повышают темпе­
ратуру колбы до 135 — 140° С и нагревают до тех пор, пока не пре­
кратится выделение сероводорода. Это наступает через 5 — 6 часов. 
Тогда содержимое колбы в горячем состоянии переливают в фарфо­
ровую чашку, промывают смолу горячей водой до нейтральной реак­
ции проба на лакмус. Сушат при 110—120° С в термостате в открытой 
чашке, а затем выливают смолу на лист жести. Получается твердая 
темнокоричневого цвета прозрачная смола, хорошо растворимая 
в ацетоне, спирте, спиртобензольной смеси и т. д. Выход — 45 г. Для 
перевода в неплавкое и нерастворимое состояние смолу прогревают 
в течение 10—12 часов при 150— 180° С.
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П о я с н е н и е .  С огласно исследованиям  М бЫ аи44 реакция между 
ф енолом  и сер ой  п р о т ек а ет  в направлении обр азов ан и я  гидроокси- 
ф енилсульф ида п о  сл едую щ ем у уравнению :
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Это вещество было выделено в качестве промежуточного про­
дукта при получении сернофенольных смол. При более детальном 
изучении оказалось, что меркаптановая группа всегда становится 
в ортоположение по отношению к окси-группам. Дальнейшая реак­
ция образования смолы состоит в том, что образовавшиеся молекулы 
гидрооксифенилсульфида при действии температуры конденсируются 
между собою в более сложные молекулы. Смеси этих молекул с раз­
личными длинами цепей и представляют собой сернофенольные смолы.

2. С яо)а  i s  хлористого бенаила н хлорного желеаа

1. Хлористого бензила 100 ».
2 . Хлорного железа 1 г.
8 круглодонную колбу вместимостью в 1 л  помещают 100 t хло­

ристого бензола и 1 t хлорного железа. Соединяют колбу с обрат­
ным холодильником и медленно нагревают на водяной бане, в кото­
рую погружен термометр. При нагревании происходит энергичное 
„вскипание" жидкости. Масса темнеет, сильно пенится и начинает 
обильное выделение хлористого водорода. В течение реакции пени­
стая масса занимает объем, приблизительно в 10 раз больший, чем 
объем хлористого бензила. Колбу нагревают таким образом, чтобы 
температура бани все время повышалась и к концу реакции достигла 
100°. Нагревание прекращают как только перестанет выделяться из 
реакционной массы хлористый водород. Это обычно наступает через 
3 часа от начала нагревания смеси. Получается пористая смола чер­
ного цвета с фиолетовым оттенком и металлическим блеском. Смола 
содержит в себе не прореагированный хлористый бензил и хлорное 
железо. Для удаления хлористого бензила, колбу со смолой присое­
диняют к парообразователю и отгоняют хлористый бензил водяным 
паром. Водяной пар прекращают продувать только после того, когда 
перегоняющая жидкость не будет совершенно прозрачной. Промытая 
смола становится светложелтой и твердой при охлаждении. Выливают 
смолу в горячем состоянии в фарфоровую чашку и охлаждают холод­
ной водой. Чтобы удалить хлорное железо, смолу растирают в мел­
кий порошок, порошок обрабатывают слабым раствором соляной кис­
лоты и промывают горячей водой до тех пор, пока промывные воды 
не перестанут давать реакции на хлор (проба на азотнокислое се­
ребро). Затем смолу сушат сначала в термостате при обыкновенном 
давлении и при 100° С и вакууме при 70 — 72 мм давления в течение 
2 — 3 часов. Получается темная прозрачная смола с зеленовато-крас­
новатым оттенком. Смола плавится при 70 — 80° С, хорошо раство-
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ряется в бензоле* сероуглероде, льняном масле и т. д. Выход отвеса 
чистого хлористого бензила 6 5 — 68%.

3. Смела нз фенолфталеина и хлористого толуола алкала г

(По способу Б. В. Максорова)

2. Хлористого толуила 120 г.
3. 50%-ого водного раствора 32 г.
В фарфоровой чашке диаметром 10 — 12 см нагревают на водя­

ной бане 32 г раствора едкого натра. К горячему раствору при энер­
гичном размешивании постепенно прибавляют 63,6 г сухого порошка 
фенолфталеина. Все это тщательно перемешивают и ставят термо­
стат на масляную баню в открытой фарфоровой чашке при 100 — 
120° С на 1 1/2 — 2 часа для удаления воды. Затем в фарфоровой ступке 
растирают сухую натриевую соль фенолфталеина в мелкий порошок, 
затем порошок переносят в круглодонную колбу вместимостью 0,5 л  
и приливают туда же 120 г хлористого толуила. Колбу ставят на мас­
ляную баню, сеециняют с обратным холодильником, опускают термо­
метр в масляную баню и нагревают при 160 — 170° С з течение 6 — 7 
часов, т. е. до тех пор, пока содержимое колбы не будет иметь 
желтую окраску. Затем нагревание прекращают, реакционную смесь 
переносят в круглодонную колбу вместимостью в 1 л и отгоняют не 
вошедший в реакцию хлористый толуол при помощи водяного пара. 
Перегонку прекращают после того, как перегоняющаяся вода будет 
совершенно прозрачной. Промытая смола содержит воду, для освобо­
ждения от воды ее нагревают в открытой фарфоровой чашке в тер­
мостате при 100— 105° С. Получается твердая, пррзрачная слабоко­
ричневого цвета смола с температурой плавления 70 — 80° С. Смола 
хорошо растворяется в спирте, ацетоне, спиртобензольной смеси 
и т. д. Выход — 60 — 70 г.

П о я с н е н и е .  Смола алколит представляет собой продукт этери­
фикации гидроксильных групп фенолфталеина. Согласно работам 
Н. Д. Зелинского и Б. В. Максорова43, это-простой  двузамещенный 
эфирфенолфталеина, который получается следующим образом:

1. Фенолфталеина 63,6 г.
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4. Смола из циклогексанона и формальдегида

1. Циклогексанона химически чистого 100 г.
2. Формалина 30-процентного 120 г.
3. 40-процентного раствора едкого натра Ю г.
В круглодонную колбу вместимостью в 500 см3 помещают 100» 

циклогексанона и 10 г водного раствора едкого натра. Колбу поме­
щают на водяную баню и закрывают пробкой с двумя отверстиями: 
в одно отверстие вставляют обратный холодильник, а в другое по­
мещают капельную воронку. Затем отвешивают 120 г формалина и 
помещают в капельную воронку. После чего открывают кран и мед­
ленно приливают формалин. Реакция идет с разогреванием, воз­
можно вскипание смеси. Как только весь формалин введут, нагревают 
содержимое колбы 2—3 часа. В конце реакции отделяется тяжелый 
маслянистый продукт конденсации. Нагревание прекращают, смесь 
охлаждают до 50—6 0 0 С и осторожно сливают верхний водный слой. 
Смоляный слой переносят в фарфоровую чашку и промывают горя­
чей водой до исчезновения следов щелочи (реакция на лакмус).

Промытая нейтральная смола обезвоживается нагреванием в тер­
мостате или на масляной бане при 110—120° С. Когда смола сдела­
ется прозрачной, температуру повышают до 130—135° С и нагревают 
при этой температуре в течение одного часа. Горячую смолу выли­
вают на жесть и дают охладиться. Получается светложелтого цвета 
прозрачная твердая смола, хорошо растворимая почти во всех обыч­
ных органических растворителях, например в спирте, эфире, ацетоне, 
хлороформе, амилацетате, бензоле, толуоле, муравьиной кислоте, 
циклогексаноне и т. д. Выход 85 г.

5. Смола из скипидара и формальдегида

1. Скипидара— 100 г.
2. Формалина 40-процентного 56 г.
3. Серной кислоты 66-процентной 220 г.
4. Аммиака 25-процентного 300 г.
В колбу Эрленмейера вместимостью в 500 смъ помещают 100 * 

скипидара и при энергичном помешивании и охлаждении вводят не­
большими частями 220 г серной кислоты. Температура при внесении 
серной кислоты не должна подниматься выше 40° С. Как только сер-
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ная к и сл ота  б у д ет  прибавлена, ср а зу  ж е  приливаю т по частям  56  г 
ф орм алина. С м есь охл а ж д а ю т  водой  с таким  р асч етом , чтобы  т е м ­
п ер атур а  все время была не выше 4 0 °  С . П осле э т о г о  сод ер ж и м о е  
колбы  закры ваю т бум аж к ой  и оставляю т стоя ть  при ком н атн ой  
т ем п ер а т у р е  на 12  час., а  п отом  н ей т р ал и зую т  ам м иаком .

А ммиак прибавляю т м едленно, энергично разм еш ивая см есь . Как 
т ол ь к о  см есь  и зм ен и т  черный ц вет  в зел ен оваты й , ней трал и зац и ю  
п рекращ аю т. Н ейтральная см есь  о х л а ж д а ет ся , п ер ен оси тся  в ворон к у  
Б ю хн ера  и ж и дк ость  отсасы в ается . О садок  пром ы вается слабы м  
1 -процентны м  раствор ом  ам м иака, п ер ен оси тся  в ф арф оров ую  чаш ку и 
н агр евается  на водяной бан е д о  получения ж ел т ой  окраски массы. 
М асса сн ов а п ер ен оси тся  в ворон к у  Б ю хнера, отсасы в ается  и про­
мы вается горячей в одой . П ромы тую  см ол у вы суш иваю т н а водяной  
б а н е  при 7 0 °— 80° С . Для ок он ч ател ьн ой  очи стк и  и удаления о ст а т к а  
воды и н е в ош едш его в реакцию  полим еризации  скипидара см ол у  
п ер ен о ся т  в к о л б у  Вюрца и н агреваю т д о  29° С . З а т е м  отгон я ю тся  
в ода  и скипидар , к оторы е к онденсирую тся при п ом ощ и  нак лон н ого  
хол оди л ьн ик а и соби р аю тся  в прием ной  к ол бе . П осле отгонки  при­
м есей  остав ш ей ся  в к о л б е  см ол е даю т  охладиться  д о  150° С и выли­
ваю т на л и ст  ж е ст и . П ол учается  тем н ок ори ч н ев ого  ц в ет а  твердая , 
плавкая см ол а , х о р о ш о  растворим ая в б ен зо л е , т о л у о л е  и эт и о л о в о м  
эф и р е. В ы ход п ол уч ается  в 8 9  г.

6. Смола из п-дионсндифенилсульфона я формальдегида

1. л -ди ок си ди ф ен и л сул ьф он а  1 2 5  *.
2. Ф орм ал ина 3 0 -п р о ц ен т н о го  6 5  г.
3. У ксусной  кислоты  80-п р оц ен тн ой  3 0  г.
4. С оляной кислоты  к он ц ен три р ован н ой  15  г.
С м есь и з  1 2 5  * п -диоксидиф енилсульф она, 1 0 0  г воды и 6 5  г 

ф орм алина п ом ещ аю т  в круглодонную  к ол бу  вм ести м остью  в 1 0 0 0  емь. 
К ол бу став я т  н а  водяную  баню , соеди н я ю т с  обратны м  хол оди л ь н и ­
ком  и при нагревании к см еси  прибавляю т небол ьш и м и  порциями  
3 0  г у к су сн о й  кисл оты . З а т е м  см есь  дов одя т  до  кипения и м едленно  
приливаю т 1 5 а  концентрированной  соляной кислоты . К ипятят м ассу  
ок ол о  5 часов , т . е . д о  т е х  п ор , пока не о ст ан утся  тол ь к о  следы ф орм аль­
дегида и см есь  не р аздел и тся  на два слоя: верхн и й , состоя щ и й  и з  
воды — и ниж ний— и з см ол и стого  п родук та конденсации . В ер хн и й  слой  
воды сл иваю т, а  ни ж н и й — п ер ен ося т  в к ол бу  Вю рца и о т гон я ю т  в ва­
к у у м е л ету ч и е части  смолы. О т гон к у  в вак уум е п рекращ аю т после  
т ого , как о с т а т о к  от го н а  в к о л б е  в н агр етом  состоя н и и  б у д ет  иметь  
вид гу сто го  си роп а. Горячий си роп  выливают на л и ст  ж ест и  и даю т  
охлади ться . П ол уч ается  о т  св ет л о ж ел т о го  до к р а сн о в а т о -ж ел т о г о  
ц в ета  твердая см ол а, лиш енная неп ри ятн ого  за п а х а . С м ола х о р о ш о  
р аствор я ется  в сп и р те, а ц ет о н е  и щ елоч ах. В ы ход 9 0  *.

7. Смола из фенола, ацетона и формальдегида

1. К ристаллического ф енола 2 1 0  *.
2 . А ц ет он а  4 1 ,5  г.
3. Концентрированной серной кислоты 20,5 г.
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4. Формалина 40-процентного 55 t.
5. Водного 50-процентного раствора едкого натра 4 ».
В круглодонную колбу помещает 210 * фенола, 41,5 г ацетона и 

20,5 * соляной кислоты. Колбу соединяют с обратным холодильни­
ком и нагревают при указанной температуре до тех пор, пока из 
нее не выпадет масса кристаллов. Затем нагревание прекращают, 
кристаллы промывают слабым раствором уксусной кислоты, отжи­
мают и сушат. После этого растворяют 75 г сухих кристаллов, 
оксидифенилдиметилметана, в круглодонной колбе в смеси из 55 г 
формалина и 4 * раствора едкого натра. Колбу присоединяют к 
обратному холодильнику и снова нагревают на кипящей водяной бане 
в течение 3—4 часов. В результате этой реакции образуется смола, 
которую отделяют от воды и остатков формальдегида, прибавле­
нием небольшого количества разбавленной соляной кислоты до 
нейтральной реакции. При этом выпадает смола, которую отделяют 
и сушат на воздухе или в вакууме при 50° С. Получается смола, 
хорошо растворимая в спирте, ацетоне, уксусном эфире, циклогекса- 
нолацетоне и глицерине. Выход достигает 68 г.

П о я с н е н и е .  Ацетон реагирует с фенолом в присутствии кислых 
катализаторов с образованием кристаллического тела, диоксидифе- 
нилдиметилметана, по уравнению44.

СН3 СН3 С6Н4ОН
1) \ С 0  +  2С6Н60Н + Н 20

СНз СН3 Х Ч С6Н4ОН
Согласно исследованиям Beatty45 дальнейшая реакция конденсации 

между диоксидифенилдиметилметаном и формальдегидом идет по 
уравнению.

С6Н4ОН
+2СН20

С6Н4ОН

СН8

сн3

ОН

СН2ОН

с6н6П 3
у  ОН

^  сн2он
Эти продукты конденсируются между собою или с остатками 

формальдегида и ацетона, образуют более сложные молекулы, смеси 
которых представляют фенольноацетонформальдегидные смолы.

8. Смола лз крахмала и хлористого бензила

(по способу Б. В. Максорова и К. А. Андрианова)

1. Крахмала 320 г.
2. Хлористого бензила 750 см3.
3. 28-процентного водного раствора едкого натра 375 см 3.
В глубокой фарфоровой чашке диаметром 17—20 см смешивают 

320 г крахмала с 375 см3 водного раствора едкого натра (из расчета 
на одну молекулу С6Н10О6 2 молекулы едкого натра). Смесь перено­
сят в фарфоровую ступку и хорошо растирают до тех пор, пока 
не получат мелкий порошок. Затем порошок помещают в широко- 
горлую склянку вместимостью в 3 л и приливают 750 см3 хлористого
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бензила. Склянку ставят на масляную баню, нагревают при 100° С, 
размешивая смесь механической мешалкой. Прекращают нагревание, 
как только смесь сделается полупрозрачной, это обыкновенно насту­
пает через 6—8 часов. Переносят все в круглодонную колбу емко­
стью в 2 л  и отгоняют из смолы избыток хлористого бензила при 
помощи водяного пара. Промывают смолу водяным паром до тех пор, 
пока перегоняющаяся вода не будет совершенно прозрачной. Промы­
тую смолу переносят в фарфоровую чашку, охлаждают водой и 
охлажденную растирают в ступке в мелкий порошок. Порошок сушат 
на воздухе при комнатной температуре, для чего расстилают ее тон­
ким слоем на листе фильтровальной бумаги. Потом дополнительно 
сушат еще в течение 10—12 часов в эксикаторе. Смола хорошо раство­
ряется в ацетоне в спиртобензольной смеси и т д. Температура 
каплепадения по Уббелоде 80°—90° С. Выход в 520 г.

О ч и с т к а  с м о л ы .  В круглодонной колбе емкостью в 1,5—2 л, 
соединенной с обратным холодильником, растворяют 250 % смолы 
в 250 см3 этилового спирта (при кипячении на водяной бане). Затем 
раствор охлаждают, отделяют от выпавшего осадка смолы холодный 
раствор спирта дикантацией, а осадок смолы растворяют при ком­
натной температуре в 250 смг ацетона. Для выделения смолы из 
раствора ацетона раствор выливают тонкой струей при энергичном 
помешивании в 1 л холодной воды и дают отстояться в течение 
20—30 минут, затем отделяют хлопья смолы при помощи фильтро­
вания. Белый порошок смолы сушат при комнатной температуре 
в течение 10—12 часов, 'а потом в эксикаторе 8—10 часов. Полу­
чается светлая смола с температурой каплепадения по Уббелоде 120° С. 
Выход 430 *.

9. Смола на картофеля м хлористого бензила

(по способу Б. В. Максорова и К. А. Андрианова)

1. Картофеля 500 г.
2. Хлористого бензила 1000 г.
3. 30%-ного раствора едкого натра 160 см3.
500 » картофеля растирают при помощи железной терки в слабо­

щелочную воду. Отжимают тертый картофель до начального веса 
и прибавляют к нему при энергичном помешивании 160 см3 30-процент- 
ного раствора едкого натра. Смесь еще тщательно растирают в фарфо­
ровой ступке до получения вязкой однородной массы и оставляют 
при комнатной температуре на 10—15 часов. Затем массу измель­
чают и помещают в шиоокогорлую склянку емкостью в 1 л. Прибав­
ляют в склянку 450 см3 хлористого бензила и все нагревают на 
масляной бане при 100° С, непрерывно размешивая до тех пор, пока 
смесь не сделается полупрозрачной (это наступает через 12—15 часов). 
После этого нагревание прекращают, переносят реакционную смесь 
в круглодонную колбу вместимостью 1,5—2 л и промывают смолу 
водяным паром до полного удаления не вошедшего в реакцию хлори­
стого бензила. Перегонку с водяным паром прекращают, как только 
начнет перегоняться совершенно прозрачная жидкость. Горячую смолу 
выливают в фарфоровую чашку, охлаждают холодной водой и холод-
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Муй смолу рабтйрают при помощи фарфоровой стуйкй в мелкий 
порошок. Порошок расстилают тонким слоем на листе фильтроваль­
ной бумаги и сушат на воздухе при комнатной температуре в тече­
ние 3—5 часов, а потом еще в течение 4—5 «асов в эксикаторе. 
Получается почти бесцветная или слабожелтоватого цвета смола, 
хорошо растворимая в ацетоне, спиртобензольной смеси, спиртотолуоле 
и т. д. Температуры каплепадения смолы по Уббелоде 80 — 90° С. 
Очистка производится, как и смолы, из крахмала и хлористого 
бензила. Выход 180 *.

10. Смола из назеииа и хлористого бензила

(по способу Б. В. Максорова и К. А. Андрианова)

1. Казеина сычужного 95 г.
2. Хлористого бензила 300 г.
3. 20-процентного раствора едкого натра 250 г.

. 95 г сычужного казеина смешивают в фарфоровой чашке с 250 г 
20-процентного раствора едкого натра и смесь оставляют в эксикаторе 
в течение 15 часов. Затем обработанный щелочью казеин помещают 
в круглодонную колбу вместимостью в 1 л, соединяют т  обратным 
холодильником, приливают туда же ,300 ст% хлористого бензила и 
нагревают на масляной бане при 100° С в течение 6—7 часов, т. е. 
до тех пор, пока смесь не сделается полупрозрачной, затем нагрева­
ние прекращают, переносят полупрозрачную смесь в круглодо’нную 
колбу емкостью в 2 л и отгоняют избыток хлористого бензила при 
помощи водяного пара. Перегонку водяным паром прекращают как 
только перегоняющаяся жидкость не будет совершенно прозрачной. 
Промытую смолу охлаждают холодной водой в фарфоровой чашке 
и растирают в порошок. Порошок расстилают тонким слоем на бумаге 
и сушат в течение 3—5 часов при комнатной температуре на воз­
духе, а потом еще 5—6 часов в эксикаторе. Получается желтовато- 
коричневого цвета твердая смола, хорошо растворимая в ацетоне, 
бензоле, горячем спирте, спиртобензольной смеси, спиртополуольной 
смеси и т. д. Температура каплепадения смолы по Уббелоде 60—80°. 
Выход 150 г. Очистка смолы производится так же, как и смолы из 
крахмала и хлористого бензила. Температура каплепадения очищен­
ной смолы 95—100°.
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