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Данные рис. 3 показывают, что температура стеклования (ГА пластифицирован
ного поливинилхлорида с увеличением содержания алюминиевой пудры изменяется 
незначительно (кривая 2 на рис. 3); с увеличением содержания силикагеля Гс повы
шается более существенно (кривая 1 на рис. 3), что согласуется с данными, получен
ными при изучении других полимеров [2]. Повышение Т в можно отнести за счет сни
жения подвижности цепей и начальных вторичных структур, обусловленное взаимо
действием с поверхностью макрочастиц силикагеля.

На рис. 4 показано изменение свойств пластифицированных систем в зависимости 
от количества наполнителя — вермикулита.

Из рис. 4 видно, что введение вермикулита снижает разрывную прочность и от
носительное удлинение образцов, поэтому вермикулит может быть отнесен к категории 
типичных инертных наполнителей. Однако положительным качеством вермикулита 
(зонолита), как наполнителя, является возможность получения на его основе поли
винилхлоридных пленок малого объемного веса, с красивым внешним видом п понижен
ной горючестью.

В ы в о д ы

1. Исследование влияния добавок силикагеля, алюминиевой пудры и вермику
лита (зонолита) на физико-механические свойства и температуру стеклования пла
стифицированного поливинилхлорида показало, что алюминий, вермпкулит, а также 
силикагель (при малом содержании) являются инертными наполнителями, снижаю
щими предел прочности при растяжении и относительное удлинение. Большие до
бавки силикагеля, наоборот, позволяют повысить разрывную прочность образцов.

2. Высказано предположение, что увеличение прочности пластифицированного 
ПВХ с большим содержанием силикагеля является результатом образования в системе 
непрерывной объемной «сетки» из макрочастиц силикагеля и поливинилхлорида за счет 
небольшого числа водородных связей типа —ОН . . .С1.

3. Показано, что изменение температуры стеклования образцов под действием 
указанных наполнителей зависит от количества и типа наполнителей и существенно 
повышается лишь для систем с силикагелем, поскольку в этом случае снижение по
движности цепей полимера и простейших вторичных структур, обусловленное взаимо
действием с поверхностью частиц силикагеля, очевидно, наибольшее.
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МИКРОМЕТОД СОВМЕСТНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВАНИЛИНА 
И ВАНИЛИНОВОЙ КИСЛОТЫ

В ПРОДУКТАХ ЩЕЛОЧНОГО НИТРОБЕНЗОЛЬНОГО ОКИСЛЕНИЯ

И. В. Сенько и В. М. Резников

Важнейшими компонентами продуктов щелочного нитробензольного окисления 
лигнина хвойных являются ванилин и ванилиновая кислота. В настоящее время 
существует ряд микрометодов определения ванилина без очистки продуктов окисле
ния [1-8], а ванилиновую кислоту анализируют после сложной очистки и фракциони
рования реакционной смеси [4_9]. Подобный метод анализа, как признают сами ав
торы [4 8], нельзя считать количественным. Кроме того, сложная очистка смеси позво
ляет определять ванилиновую кислоту лишь при наличии относительно больших 
навесок исходного материала. Между тем очень часто возппкает необходимость работы 
с микроколичествами лигнина и тогда макрометоды становятся неприемлемыми.
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В связи с этим нами был разработан метод определения ванилиновой кислоты без 
предварительной очистки и фракционирования продуктов нитробензольного окисления. 
Предлагаемый метод дает возможность совместно с ванилиновой кислотой определять 
ванилин.

Н и т р о б е н з о л ь н о е  о к и с л е н и е .  В автоклав из нержавеющей стали 
емкостью 5 мл загружается 20—25 мг лигнина, 0.12 мл нитробензола и 2 мл 2 и. рас
твора едкого натра. Для окисления был выбран режим, рекомендованный Леополь
дом [4], как оптимальный: время 2 часа, температура 180° при непрерывном встряхи
вании. По окончании окисления автоклав охлаждается холодной водой, и его содер
жимое подвергается центрифугированию.

Р а з д е л е н и е  п р о д у к т о в  о к и с л е н и я .  Для выделения ванилина 
и ванилиновой кислоты из продуктов щелочного нитробензольного окисления исполь
зуется ступенчатая бумажная хроматография с применением двух систем раствори
телей.

Применяется бумага Ленинградской фабрики марок М и С, пропитанная фосфат
ным буфером с рН =7.8 . Разделение осуществляется следующим образом: 0.01— 
0.02 мл осветленного центрифугированием щелочного раствора наносится на полоски 
хроматографической бумаги размером 3 X 50 см, просушивается на воздухе и поме
щается в камеру с кислым растворителем состава бутанол : уксусная кислота : вода= 
= 4 :1 :  5. Этот растворитель обеспечивает движение смеси альдегидов и кислот со старта, 
которые перемещаются, не разделяясь, вместе с фронтом растворителя. Для лучшего 
концентрирования веществ был применен метод 2-кратного восходящего хроматогра
фирования: сначала в течение 12 часов, а затем после высушивания еще 7—8 часов. 
По истечении заданного времени полоски бумаги извлекаются из хроматографической 
камеры, подсушиваются на воздухе и помещаются в камеру с другим растворителем, 
обеспечивающим выделение ванилина и ванилиновой кислоты из смеси веществ. Состав 
растворителя петролейный эфир (т. кип. 100—120°): дибутиловый эфир : уксусная 
кислота : вода=6 : 1 : 1 : 1. Время хроматографирования 24 часа. После извлечения 
из камеры растворитель удаляется высушиванием на воздухе (1—2 часа) или в токе 
теплого воздуха в течение 20—30 минут. Положение пятен устанавливается по их 
флуоресценции в ультрафиолетовом свете. Были обнаружены 4 пятна с R /=  0.09, 0.43, 
0.5, 0.86.* Пятно с R ^=0.09 соответствует ванилиновой кислоте (яркая сиреневая 
флуоресценция); пятно с R^=0.43 — ванилину (темно-фиолетовая, малоинтенсивная 
флуоресценция), остальные два пятна не идентифицированы. Кроме того, положение 
пятен может быть обнаружено на контрольной полоске бумаги при проявлении 2,4-ди- 
нитрофенилгидразином (альдегиды) и диазотированной сульфаниловой кислотой 
(кислоты).

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  в а н и л и н о в о й  к и с л о т ы .  
Соответствующий участок хроматограммы с пятном ванилиновой кислоты вырезается 
и элюируется 5 мл спирта в течение 3—4 часов в пробирке с притертой пробкой. Рядом 
с пятном кислоты (по ходу хроматограммы выше пятна) вырезается прямоугольник 
тех же размеров и аналогично обрабатывается. Этот элюат выполняет функцию «хо
лостой» пробы. Оптическая плотность элюата вапилиновой кислоты замеряется на 
спектрофотометре СФ-4А по отношению к «холостой» пробе при длине волны 252 т ц  
и толщине слоя 1 см.

Концентрация кислоты определяется по калибровочной кривой, построенной 
при А,=252 т ц  дляТконцентраций кислоты от 1 до 8 у в 1 мл.

Аналогично определяется ванилин. Оптическая плотность растворов ванилина 
замеряется при А,=280 т ц  и толщине слоя 1 см.

При анализе модельных смесей средняя относительная ошибка в определении 
ванилиновой кислоты в указанном интервале концентраций составила + 3 —4%, вани
лина + 4 —5% . При анализе продуктов окисления лигнина относительное отклоне
ние от среднего значения составило для ванилина +1 .5—2%, для кислоты + 5 —7%.
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* Значения R <- рассчитывались от положения пятна смесп веществ па линии вто
рого старта.


