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1 ИЗУЧЕНИЕ КАУЧУКА С ПОМОЩЬЮ РЕНТГЕНОВЫХ ЛУЧЕН

•
Каучук, применяемый в повседневной жизни в такой большой

степени, является веществом, о котором мы обладаем весьма
скудными сведениями. Его состав и причина его эластичности,
явления вулканизации, эффект Джоуля при растягивании пред-
ставляют проблемы, которые в настоящее время не получали
определенного разрешения; однако важное открытие, сделанное
Катцем, положило начало новому этапу в этом вопросе, а при-
менение дифракции рентгеновых лучей к каучуку позволило
построить новые гипотезы, которые далеко вперед продвинули
наше представление о структуре этого вещества.

Известно, что при деформациях" каучук обладает заметным
временным двупреломлением; было бы интересно узнать, как
это вещество ведет себя по отношению к рентгеновым лучам,
применив те же самые методы, которые привели к такому боль-
шому прогрессу в наших знаниях о кристаллах. Эти исследования
были проведены, главным образом, в Германии π в Голлан-
дии— Катцем, Бингом, Гаузером, Марком, Росбаудом (Rosbaud),
Локком, Гунемордером, в Швейцарии — Оттом, в Соединенных
штатах Кларком.

1. И з у ч е н и е н е р а с т я н у т о г о к а у ч у к а

Если, следуя методу Дебая-Шеррера, осветить пучком моно-
хроматических рентгеновых лучей большой длины волны (напрп-

о '
мер'.Κα Си =1,54 А) недеформпровапный образец каучука, на
фотографической пластинке получается диаграмма, аналогичная
тем, которые дают жидкости; в данном случае эта диаграмма
состоит из двух, концентрических колец [Гаузер и Росбауд (2),
рис. 1]. Не входя в детальное толкование этах .аморфных"
диаграмм, достаточно сказать, что с помощьй классической

* Из книГи J. J. Trillat, Les applications и„& Rayons, X; см. У.Ф.Н. XI, 493,
595, 847. 1931; XII, 215, 1932.



формула Брэгга, пли согласно с1едующоц формул»»
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где λ —длина волны, аО — угол дифракции, можно связать
метр этих колец (измеренный между местами макснмаль
интенспвностей) с расстоянием между центрами дпфрагп;
щих частиц.

Для каучука оказывается, что внешнее кольцо соотве ген
о °

расстоянию 6,Οδ Α н внутреннее — расстоянию 134,8* л.
расстояния, которые связаны с положением максимумов пи
сивности колец, соответствуют наиболее вероятному ил π на
лес часто встречающемуся расположению центров дпфрак
Из этого факта, что между этими двумя кольцами находи
еще зона потемнения, счедует заключить, согласно теории Э
феста, что расстояния, средние между теми, которые бы.шрл
слены, также возможны, хотя и менее вероятны. Во всяком* <
чае, отсутствие высших порядков отражения показывает, ч
этом состоянии нет налицо правильной, как в кристаллах, < с
той структуры и, если даже допустить в нерастянутом кау1

предварительные образования каких-то мицелл, то это состо:
следует считать неправильным, по сравнению с кристалл
ской решетко&Г

Аморфное состояние является основным случаем для
подвергнутого деформации каучука; все резины дают анг.ло
ные диаграммы. Аналогичные диаграммы дает спнтетнчес
каучук из изопрена, что говорит за родственность его с естест
ным, тогда как существуют различия межау диаграммами с
ственного каучука и каучука, полученного синтетически
бутадиена и дпметилбутадпена (Катц)'.

Однако существует одно важное исключение пз этого ос
ного случая: изучая лежалый каучук (образцы сорта, и
ваемого .,скокедшитс"), сделавшиеся твердыми л хрупк
и „замороженный каучук", Гаузер и Росбауд 2 наблю;
вместо „аморфных" колец кольца Дебай-Шеррера, обнаружн
щие наличие большого числа беспорядочно ориентирован
микроскопических кристаллов; этот же каучук, разогреты ii,
рячен воде, перемятый, или много раз растянутый π пссл
ванный в СОСТОЯНИИ покоя (без деформации), снова станов
аморфным.

2. Изучение растянутого каучука

Если взять образец невулканизованного каучука, κοτι
дает только кольца, характерные для аморфных веществ, и
вергнуть его растяжению, наблюдается весьма важное' ЯРЛ*
открытое Катцем 3 ц изученное также Гаузером, Росбау
Марком, Кларком и др. *. При увеличении растяжения поя

Успехи физических нпук, т. XJ!L B ! J « . i 1



ютея внезапно, при удлинении от so до 1<Ю",о (pi.c. ι.*. х.ч , >
заметные интерференционные точки. Если иродял'.к.иь г..< ,„»
ггсение, эта картина кристаллической шперфернщии ;IO;:.U':L .
ьсе более π более интенсивной, и се отчетливость доотшает тии
же степени, как та, каг.ая наблюдается для хорошо кристал-
лизующихся органических веществ. Эги интерференционные
пятна расположены точно на дебаевоких кольцах замороженного
каучука: во врезая растяжения они не меняют своих положений,
меняется только нх интенсивность, которая растет вместе с

г о

растяжением. Что касается аморфного кольца (г> А), оно остается
на том же месте, но постепенно слабеет, чтобы в конце концов
почти исчезнуть при сильных растяжениях.

После растяжения каучук, вернувшийся в первоначальное
состояние, не дает более следов кристаллической интерференции,
и вновь получаются „аморфные" диаграммы, наблюдавшиеся
до растяжения.

Вместе с этими основными наблюдениями необходимо сделать
еще следующие замечания:

a) замороженный каучук, который дает, как уже было ска-
'зано, полные кольца Дебая-Шеррера, может д>гь, если его осто-
рожно растягивать, также интерференционные точки, расположен-
ные на этих кольцах, точки/усоторые постепенно теряют свою
интенсивность с возрастанием растяжения;

b) скорость растяжения (Гаузер, Росбауд и Гунемордер)2 имеет
большое значение (рис. 1 в конце статьи), — оперируя с очень ма-
лыми скоростями, можно растянуть каучук совсем изотропно —
так, что он 'почти не дает явлений интерференции, и этот важ-
ный результат находится в согласии с кривыми растяжения,
которые, как показали Росбауд и Шмидт5, совершенно отличны
при различных скоростях растяжения;

c) существует соответствие между временем растяжения и
временем снятия диаграммы; в самом деле, молекулы, ориен-
тированные благодаря растяжению, имеют тенденцию терять эту
ориентацию и медленно возвращаться к беспорядочному располо-
жению. Именно поэтому резко растянутый, каучук, поддерживае-
мый под растяжением и получивший волокнистую структуру,
через несколько часов вновь делается совершенно аморфным;

d) наконец, Фепхтер 6 указал способ приготовлять каучук,
растянутый на 10 тыс. °/о; этот каучук имеет вид нити, подобной
скрипичной струне. Эти нити дают интенсивные диаграммы
с пятнами, идентичные с теми, которые дает растянутая резина.
Но если прогреть их в теплой воде, они возвращаются к своему
первоначально, аморфному состоянию.

3. Г и п о т е з ы о с т р о е н и и к а у ч у к а

Какие заключения мы можем сделать из описанных явлении ?
Прежде всего, основным фактом является то обстоятельство, что
для д с ' /аых растяжений все происходит так, как если бы
образовались" кристаллы, ориентированные параллельно опреде-



ленному направлению и способные, следовать; ьчо, ДЛВУТ', Ф .̂е.р-
дпаграммы, получающиеся, как и в случае хлпугых ΜΙ·Τ:;':.Ι··;;

и целлюлозы, вследстгаи наличия преобладающего шшравлпн;!;!
Мы увидим далее, следует .--и здесь денстпщел ыю говорил

об образовании настоящих кристаллов, или только υ пояклошт
квазикриеталлическоп структуры; прежде всего, встает вон рад.
существуют лп эти кристаллические нлннсездокристалличегкп.
ячейки в каучке до того, как он был подвергнут деформации'

Согласно Катцу, эти ячейки образуются во время растяже-
ния; каучук, следовательно, представляет собою сильно деФор
мированную кристаллическую решетку, которую растяжешк
приводит в порядок. Вернее всего, что сперва неорганизованны'
элемента образуют решетку, может быть, потому, что в такха
виде они занимают минимальный объем.

То обстоятельство, что одновременно наблюдаются кольц;
аморфных веществ π явления, соответствующие ориентирован
ным кристаллическим порошкам, приводит к заключении οι
одновременном присутствии двух компонент, различающих'·?
более или менее по своему физическому состоянию: одна π
них аморфна, другая стремится· образовать кристаллическую
структуру. К этому предположению о двух различных фазах
впрочем, приходили уже различные авторы; Оствальд 17 считает
вероятно, существование внутри шариков коллоида другого не
щества, имеющего более рыхлую консистенцию "и меньшую
степень полимеризации, чем оболочка. Фрейндлих и Гаузер 7 дока-
зали это остроумным методом микросечений. Шенево и Те if .v
предполагали такого рода состояния, по крайней мере, неявно
в их исследовании кривой растяжения; начало этой криво?
соответствует деформации легко деформируемой компоненты
средняя часть —одновременному растяжению обеих, конец —де
формация одной только твердой фазы. Катц не разделяет мне
кия этих авторов о существовании с самого начала двух ком
понент, сам он предполагает, что одна из них образуется во время
растяжения, за счет другой.

Его гипотеза также учитывает довольно своеобразные дат ал с
кривой растяжения каучука, не похожей на обычную форм}
этой кривой длл других веществ. Закон Гука (пропорцнональ
ность деформации действующей спле) оправдывается только ι
начале и конце-крпвой. В то время как металлы вытягивают
в проволоку, если перейти за предел упругости, т. еЧ поре.
самым разрывом, каучук же легче всего растягивается, когд;
нагрузки невелики. Деформации становятся относительно мою.
шими в области больших удлинений.

Веля предположить то, что структура постепенно переходит ι
кристаллическую по мере растяжения, то эти явления естеот^шю
объясняются тем обстоятельством, что кристаллы менее де фор-
мируемы, чем аморфное вещество, и что пропорция этих нос-од-
них постепенно; уменьшается по мере растяжения. Ilv -JMO атог
кристаллической или псевдокристаллпческои фазе κ·'ύ ^ ι . об·.:-
зан своему „нерву": действительно, опыты, произведенные с



Ш ^ ^ Щ Т пя^ен при отражен
от mftBt ЩЬв$Ш&& (%ψ, 220 /Л), получаются похожа* яр;
на n,p$t& ЩпШ^ притом почти параллельные «дна друг<
(рис. 8>, во ве прто&ящ#е через начало координат; кроме τοί
отношение интедасшшостЪй Шгё©», получающихся при отражен»!
от различных плоскостей, не остается постоянным по мере нозр̂
станйя удлинейяя. Если исследовать, как изменяется питона!
ность интерференции, не в функции удлинения, а в функщ
соответствующего напряжения, получаются кривые, совершен
отличные от прежних, как и следовало того ожидать (рис. 4).

Гаузер и Мфк показали, что в случае непревывного рос
кристаллов интенсивность возрастает пропорционально квадра!
удлинения, тогда как в случав удвоения числа одинаковых кр
еталлов интенсивность также только удваивается (предполага
что частички достаточно налы для; того, чтобы не производи'
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сколько-нибудь заметного поглощения). Это именно и имеет м
сто в случае к&учука: мы нь наблюдаем в нем роста уже сущ
"ствующих кри^аллов, а видим, как вокруг новых ядер pacij
новые кристаллики пропорционально степени удлинения.

В случае NaCl, отношение интенсивностей остается постоя!
ньш, если количество кристаллов, подвергнутых действию изл;
чения, возрастает. Это не имеет места для каучука, для которш
отношение интенсивностей изменяется с удлинением. Основ!
ваясь на рассуждениях, которые мы не можем здесь развпват
Гаузер и Марк пришли к заключению, что -сила, удержпвающа
"частичку решетки в ее положении равновесия, возрастает t
степенью удчпнения и что крнсталличебкая структура делает*.
мало-помалу более прочной по мере ро^та кристаллика.

Что касается интенсивности аморфного кольца, — она убывав
рропорционалйно растяжению (рис. δ).

Эти экспериментальные результаты позволяют сделать заклн
чение, что иктерференция, наблюдаемая при растяжении, имее
очень большое Сходство с интерференцией от кристаллов, с некот(
рыми, однако.^личиями. Все приводит к заключению, что мы имее
дело с уже существующими агрегатами определенных



Если измерить также интенсивность пятен при огг·-':· :::;·
от лругих плоскостей ('ЮО, 220 111), получаются ЦПХ<УЛ;: ;:;-ν
на друга кривые и притом почти параллельные одна др\"К>;
(рпс. 8), но не проходящие через начало координат; кром»· т<лν
отношение пнтенспвностей пятон, получающихся при отрд:к<:п>!!
от различных плоскостей, не остается постоянным но мер!» V-G-ФИ
стания удлпненпя. Если исследовать, как изменяется шпоипл;
ность интерференции, не в функции удлинения, а Б Функцп;
соответствующего напряжения, получаются кривые, совертсгпи
отличные от прежних, как и следовало того ожидать (рис. л).

Гаузер и Марк показали, что в случае нопреншшого рост;
кристаллов интенсивность возрастает пропорционально квадрат;
удлинения, тогда как в случае удвоения числа одинаковых крн
сталлов интенсивность также только удваивается (предполагая
что частички достаточно малы для, того, чтобы не производит)
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сколько-нибудь заметного поглощения). Это именно и имеет ме-
сто в случае каучука: мы нь наблюдаем в нем роста уже суще-
ствующих кристаллов, а видим, как вокруг новых ядер расту,
новые кристаллики пропорционально степени удлинения.

В случае NaCl, отношение интенсивноетей остается постояв
ным, если количество кристаллов, подвергнутых действию излу-
чения, возрастает. Это не имеет места для каучука, для котоооп
отношение интенсивностей изменяется с удлинением. Основы·
тяъъ на рассуждениях, которые мы не можем здесь развивать
Гаузер и Марк пришли к заключению, что -сила, удерживаанц^
частичку решетки в ее положении равновесия, возрастает vc
степенью уд-шнения и что кристаллическая структура делаете
мало-помалу более прочной по мере р^?га кристаллика.

Что касается интенсивности аморфного кольца, —она'убываем
пропорционально растяжению (рис. 5). *

Эти экспериментальные результаты позволяют сделать заклю-
чение, что интерференция, наблюдаемая при растяжении, имеет
очень большое сходство с интерференцией от кристаллом, с некото-
рыми, однако, отличиями. Все приводит к заключению, что мы имеем
дело с уже существующими агрегатами определенных размеров
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Почему же эти агрегаты не проявляют себя в т^Лч-тппуто:;
каучуке'.''Последние исследования структуры различных орга-
нических соединении, например- производных целлюлозы'•"•'•'•,
заставали нас классифицировать их как вещества „кьазнго-.
могешше", вследствие, например, их свойств в растворенном
состоянии. Исследования с помощью рентгеновых лучей Показали,
что набухание юш растворение не ограничивается определенной
поверхностью, со стороны которой происходит действие, но идет
одновременно во всем кристалле. Мы находим аналогичные явле-
ния, нагревая бензофенон почти до точки плавления; в этот мо-
мент, "несмотря на то, что кристаллы, наблюдаемые под микро-
скопом, представляются еще хорошо сформированными, мы,не в
СОСТОЯНИИ получить рентгенограммы. В обоих случаях причина
одна π та же: слишком сильные колебательные движения моле-
кул не допускают образования отчетливой интерференции.
Кристаллы, образованные сильно полпмеризованными углеводо-
родами каучука, оказываются в набухшем состоянии, причем
слабо полпмерпзованные углеводороды являются веществам,
производящим набухание. До достижения такого состояния ампли-
туда колебаний молекул слишком велика для образования отчет-
ливой интерференции, и на рентгенограммах не получается
ничего кроме колец, характерных для аморфных веществ. Если
растянуть каучук π вернуть его к прежнему состоянию, веще-
ство стремится принять свое первоначальное равновесное состоя-
ние. Это приводит, разумеется, к исчезновению"интерференщш.
Таким образом появление интерференции в каучуке является
следствием вызванного растяжением своеобразного процесса обрат-
ного набуханию и для объяснения этих явлений необходимо
прпсугствг^ двух фаз с различной степенью полимеризации.

Механизм должен быть следующим (Гаузер, Марк и Росбауд).
Растяжение начинает ориентировать частички и в то же время
эти частички уменьшают степень набухання; при максимальном
удлинении все такие частички ориентируются параллельно; они
сделались кристаллическими совершенно так же, как целлюлоза,
которую можно заставить набухать в щелочах и затем вымыть
и „высушить". Именно при этом π наблюдается появление фазер-
диаграмм. Если ослаблять натянутый каучук, происходит обрат-
ный процесс.

В случае затвердевшего каучука следует предположить, что
благодаря продолжительному хранению пли под действием хо-
лода произошел процесс, обратный набуханию частичек, вновь
приведший к кристаллической фазе. Частички расположены слу-
чайно и дают в монохроматическом пучке рентгеновых лучей
полные кольца Дебай-Шеррера, проходящие через места пятен
фазердиаграммы.

Если разминать, пли растягивать много раз затвердевший
каучук, образуется смесь двух фаз; частички с малой степенью
набухания вновь начинают набухать и дают картину дифракции
аморфных тел; тот же самый эффект можно получить при помощи
нагревания также и для растянутого каучука. - .̂



Эта остроумная теория объясняет,^ эластпчгокпс1. <г,;ч:\<·•••.·';
каучука, предполагая равновесие ме^сду пол п.мер изогамии.·,;
углеводородами и, по-крайней мере, одним углеводородом τοι
же химического строения, но менее полимерцзованиьш. -Он;
сверх того, согласуется с некоторыми выводами, полученным
иначе. Тем не менее, она несовсем неуязвима для критики: од π
из принципиальных возражений касается влияния скорост
растяжения каучука на образование и интенсивность ннтерф·
ренции. Выше мы указывали, что при растяжении, произвол!
мом очень медленно, сохраняется аморфная структура, что явл;
ется возражением для теории, из которой вытекает nponoj
циональность интенсивностей и удлинения.

Необходимо оперировать со строго определенной скорость;
И, более ТОГО, снимать диаграммы за чрезвычайно короткие прс
межутки времени, учитывая" возможность процесса „усихання
частичек.

Кроме того, нельзя ручаться, что здесь нет налицо измёнешт
степени полимеризации благодаря растяжению, причем нет неоС
ходнности в том, чтобы такая модификация сопровождалас
изменением размеров ячейки, которое вызвало бы смещение пя
тен. Можно,-вообще, предполагать, что теплота и разминание прс
изводят деполимеризацию резины, сопровождающуюся, в частно
сти, изменениями, происходящими в физических (кривые растя
ясения) и химических (ацетонная вытяжка, каучуковые , смазкн
свойствах.

Впрочем, Марком и Сузихом i и Мейером π Марком u (Ι92ς

недавно выставлены новые гипотезы относительно этой проблемь
По мнению этих авторов является хорошо обоснованным то, чт
при растяжении атомы, составляющие каучук, ориентируют^
и располагаются в решетку, давая начало кристаллитам, ело
ясение которых образует ыицеллы. Такие кристаллиты должш

иметь в длину от 300 до 600 А, их толщина и ширина от 1С
до 200 А, и они должны были бы содержать от 10 до 20 тыс
влементарных ячеек, или от 80 до 150 тыс. СбН$.

Из того обстоятельства, что вещество каучука приобретае
определенную ориентацию вследствие растяжения, можно заклк
пить, что мицелла в этом состоянии имеет форму продолговато
коробочка и что, по крайней, мере, на 80°,о каучук получае
кристаллическую структуру благодаря растяжению.

Большая молекула каучука обладает, таким образом, правил!
ным внутренним расположением атомов и групп, и делаете
кристаллом, способным дифрагировать рентгеновы лучи. Эл·
ментарные группы связаны п о б о ч н ы м и в а л е н т н о с т я м !
образующими достаточно слабые связи, допускающие легки
сдвиги и дающие возможность сооружению, построенному таки:
образом, принимать различные формы. В этом, повидпмом^
находит себе объяснение легкая деформируемость каучука.

Конечно, эти результаты являются весьма приближенным!
как трудно сказать, имеют ли все кристаллиты одинакова
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размеры и какова их настоящая форма. Интересно отм.чи-ь, чго
мы приходим здесь сщо раз к построениям, аналогичным тем,
которые мы сделали в случае целлюлозы, где H;IM нридппсь
допустить существование элементарных ячеек, группировку ил<·-
ментарных ячеек или кристаллитов, группировку кристаллитов
пли мицеллы, влекущее за собой пнтермолекуллрную дифрак-
цию, вследствие правильного расположения основных маленьких
групп.

Второе интересное наблюдение, сделанное Мейером и Марком
(loc. cit.), заключается в следующем. Ориентация, которая щ>оа.-

"сходит во время растяжения, протекает чрезвычайно быстро, как
то можно установиib непосредственным наблюдением на флуо-
росцирующом экране. Но может быть π речп о медленной кри-
сталлизации. При прекращении натяжения происходят полная
дезориентация цепей, сопровождаемая исчезновением интерфе-
ренции. Эта дезориентация, однако, не прш одпт к полному раз-
рушению связей между отдельными С5Н9-группамп; измерения
осмотического давления показывают, что некоторое количество
цепей всегда остается соединенным в мицеллы.

Следуя Марку Ή Мейеру, причину эластичности каучука
следует искать в существовании двойной связи в изопреновом
радикале; который может быть написан в виде:

СН3

. . . — СЕ, — С = СН—СНа — . . .

Действительно, если предположить, что цепи главых валент-
ностей имеют тенденцию изгибаться или свертываться благодаря
правильному расположению двойных свя'зей, понятно, что свой-
ства эластичности каучука следует о гнести за счет этих цепей;
это тем более вероятно, что Лангмюр и Леконт дю Нои 1 8 * указы-
вают на возможность таких деформации во многих веществах
с двойными связамн (олепновая кислота, олеат Ха и т. п.). Эта
основная причина, связанная со структурой цепей, может быть,
разумеется, усилена благодаря вторичным связам, появляющимся
вследствие мицеллярной структуры каучука.

5. О п р е д е л е н и е э л е м е н т а р н о й я ч е й к и

Получающиеся диаграммы позволяют сделать кое-какие за-
ключения относительно структуры кристаллической фгзы кау-
чука. Однако мы должны сделать те же оговорки, как и для
целлюлозы.'

Действительно, по уравнению Полянп, возможно рассчитать
параметр решетки в направлении растяжения; такпм образом

* Относительно элЭстичностк сиг. также пос.-<<"чшй мемуар Мейера'""''



получается с =-7,G8 А; остается, однако, найти ощо два дру[пе
параметра для того, чтобы каждому из пятен присвоить сиг-
ветствующне индексы. Если предположить, что две экваториаль-
ных точки, расположенные наиболее близко к центру, соответ-
ствуют индексам (110) и (200), для двух других осей получаются
а =8,0 А и δ = 8,6 А. Квадратичная форма для λ— Ι.54Λ в пред-
положении ромбической симметрии получается в виде (Гаузер
и Марк):

(Си Ufa) sin2 I =0,00921 7i2-f- 0,0097 7ί2 +0,00097 I2,

уравнение, в которое хорошо укладываются полученные резуль-
таты:" вычисленные и найденные экспериментально положения
пятен совпадают. ' ,

Произведение «х&Хс дает объем , £Ц. \
элементарной ячейки F=329A S . . </ ̂  >

Предполагая среднюю плотность
равной 0,920, можно определить '
число групп С5Н8, входящих в ' ί * \ х

ячейку: - •'

М— 529· 0,92 ·10~2 г = и-68

68 = молекулярному весу группы ν / f

~ "JR), откуда: я = 4,12. . ^
" Таким образом элементарная ч ' '

ячейка должна содержать 4 изо-
пренных. группы С5Н8. Мы при-
шли бы К иному заключению В Рис.б. Дваграмма каучука, вытя-
предположении моноклинической нутого в тонкую полосу с одно-
или ТПИКЛИНИЧРГКПЙ Г>ИМ\<РТППТТ временным вращением. ДиаграммаИЛИ триклинической симметрии представляет собой две налоаген-
ЭЛементарноИ ЯЧеИКИ;. СОГЛасНО ныв фазердиаграммы (по Марку
Отту (12), МЫ ПОЛУЧИЛИ бы В ЭТОМ π фон-Сузику).
случае η =6,

Наконец, последние работы Марка и В. Сузиха4 и ЗГейера и
Марка " , в которых эти авторы снимали с каучука диаграммы
в двух взаимно перпендикулярных направлениях (рис. 6),
позволяют как будто бы точно определить все три пара-
Петра :

с = 8, ι А (направление растяжения)
& о

— — Q Q А

α=1,3 Α χ

' Отсюда получается следующая квадратичная форма: "̂ ~

sin2 θ = 0,00392 7г2 -f-0,00857 fc2-f-O,00S90 la (для Си A"a)

(симметрия орторомбичная).
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Число групп Cslij. в элементарной ячейке равно Л; их рас-
положение было изучено ЭТИМИ авторами (рис. 7 л 8); групп.:
С:,1Г8 ориентированы параллельно направлению С, и могут, кроме
того, повертываться вокруг этого направления. Это представление
кажется в данный момент наиболее близким к действительности.

ОС Атомы $

Рдо.,7. Элементарная ячейка каучука
(по Ыейеру н Марку).

о· 12.3

Ряс. 8. Элементарная ячейка каучука.
Схематический ,,тазрез, перцевдпку-
лярный к оси цепей главных ва-

лентностей, (ось волокна).

6. Аномальный эффект Джоуля в каучуке
(Двойное преломление)

Представляется интересным сопоставить эти результаты с
прежними наблюдениями и посмотреть, как они взаимно увя-
зываются.

Джоуль в 1857 г. показал, что каучук нагревается при рас-
тяжении под действием большой нагрузки, в то время как другие
вещества охлаждаются в тех же самых условиях; при малых
растяжениях каучук ведет себя нормально.

Если сопоставить этот факт, как это отмечает Катц, с тем
обстоятельством, что в переохлажденном теле при кристаллиза-
ции выделяется тепло, можно предположить, что причину вы-
деленпя тепла, начиная с некоторых удлинений, следует искать
в кристаллизации первоначально аморфного вещества каучука; для
меньших нагрузок должно наблюдаться нормальное охлаждение.
Таким образом находится объяснение до этого непонятному явле-
нию; аномалии кривой растяжения зависят от той же причины.
. Наконец, объясним, как можно связать эти явления с уже

давно известным фактом двупреломленпя, происходящего при
растяжении.

Известно, что каучук, подобно большому числу веществ, та-
ких как желатина, рыбий клей, делается двупреломляющим при
растяжении как одноосный кристалл. ,

Известно далее, что отношение -
нарастание двупреломления'

увеличение длины

имеет для малых деформаций меньшие значения, чем для больших,



Это наблюдение хорошо оогласзтетея с тем <̂ ст< яте \'сг<^ ·
что в начале растяжения не г кристаллов, еуи^егтиуог .··. ;•·!
ориентацпя молекул пли частичек, из которых впооледгп. ν
образуются кристаллы (ориентация набухших частичек"), тог,;.
как к концу растяжения вещ^тво почти полностью принимай
кристаллическую структуру; двойное лучепреломление кристал-
лов должно быть, разумеется, гораздо более, интенсивно выражен-
ным, чем для аморфных веществ.

-Яти наблюдения можно сопоставить с теми, которые был:
сделаны относительно двупреломления волокон или пленок растя-
нутой целлюлозы, в которых нельзя было получить полнол
кристаллизации, а лишь очень хорошую ориентацию молекул
обнаруживающуюся при сильных растяжениях появлением эл-
диптичеекпх колец в рентгеновых лучах π усилением интенсив-
ности в некоторых направлениях (Герцог, Янке, 1Одл, Марк,
В. Сузпх, Трилла) (см. предыдущие главы).

Резюмируем: опытами Катца, Гауера, Марка, Росбауд, Мепера
и др. эспериментально доказано, что во время растяжения кау-
чука некоторые элементы ориентируются; эти элементы оказы-
ваются того же порядка величины, как и молекулы углеводорода.
Эта ориентация сопровождается, повидимому, одновременной
ориентацией мицелл, хотя и существуют еще некоторые сомнения
относительно строения этих последних.

7. И з у ч е н и е в у л к а н и з о в а н н о г о к а у ч у к а

(Влияние ингредиентов)

. До сих пор мы рассматривали только случай природного
чистого каучука, растянутого или нерастянутого; что ж ' обна-
руживается, если мы будем изучать продажный каучук, под-
вергнутый вулканизации ?

Катц1 3 занялся этой проблемой и нашел, что для каждого
продукта вулканизации необходимо достижение» некоторого кри-
тического удлинения для того, чтобы получить фазердпаграммы
(диаграммы отдельных пятен): около 225°/0 при малом соаержа-
нин серы, и 275'% при более продолжительной вулканизации π
том же содержании серы). С возрастанием содержащая серы это
критическое удлинение возрастает. При содержании серы#до 20"/,,

чсразу же получаются отчетливые фазердпаграммы, в то время
как для сильно вулканизированного каучука (25° '0 S, 120 -зшк.
при 132°) пятна интерференции делаются диффузными. Во всех
случаях положения пятен интерференции остаются теми л% как
и для сырого каучука.

Теория Остромысленского, согласно которой вулканизация
является процессом набухания, при котором каучук с горой яв-
ляется средой, в которой набухает неизменный каучук, как
будто бы подтверждается результатами рентгеновского авали ia.
Во всяком случае,' сера затрудняет крпсстализацию углеводо-
родов каучука. Микроскопические исследования Полянп и Решен·
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показывают, что в вулканизованном каучуке скорее существует
чистая сера, чем каучук*'ера.

По теории Гаузера, Марка и Росбауда, вулканизация в;.!<швает
затвердение первоначально мало полюи'ризованной среды и, та-
ким образом, затрудняет явление „разнабухашш" частичек. Та-
кое же усложнение „разннбуханин" („усыхания") появляется и
при наличии других присадок; в таком случае вулканизация
состоит в коллоидальном диспергировании серы в каучуке.

Наконец по последним исследованиям Мейера, Марка и
В. Сузпха4·11 обратимое растяжение чистого каучука может быть
объяснено свойствами цепей главных валентностей растягиваться
и в этом состоянии иметь Тенденцию к изгибанию. Растяже-
нием сферическая мицелла преобразуется в своего рода вытяну-
тую коробочку (см. выше). То обстоятельство, ч%о картина ин-
терференции одна и та же для вулканизованного и не вулка-
низованного каучука, означает, что внутренняя структура этих
частичек не изменилась. В невулканизованном каучуке после
растяжения существует непрерывное течение, сопровождаемое
исчезновением интерференции, это значит, что мицеллы сдвину-
лись одна относительно друюй во время расслабления (релакса-
ция); известно, что этого явления в вулканизованном каучуке не
наблюдается. Естественно предположить, что вследствие вулка-
низации каким-то образом сцепления между мицеллами крепнут.

Исследуя ближе процесс вулканизации, Мейер и Марк* вы-
сказали предположение, что реакция хлористой серы с каучуком
(холодная вулканизация) развертывается на поверхности мицеллы;
часть реактива используется на образование мостиков между
олефиновыми группами в одной и той же мицелле (1), другая
часть служит для того, чтобы увязать двойные связи соседних
мицелл и увеличить, таким образом, силы взаимных сцеилешш.
Вулканизация должна состоять, таким образом, отчасти в при-
соединении, отчасти в адсорбции серы; чем больше процент соры.

-тем меньше эластичность (эбонит), что находится в согласии с
предыдущими гипотезами.

Очевидно, что эти исследования еще совсем новые и необходимо
должны быть дополнены в направлении выявления этпх^-лред-
полагаемых соединении серы с каучуком. Проблема равным об-
разом становится и индустриальной проблемой, разрешение ко-
торой может привести к очень важным результатам.

Влияние присадок было исследовано Катцем и Бингом 1Г\ Из-.
вестно, что различные присадки, используемые в индустрии.
каучука, имеют различные свойства; в то время как большин-
ство из них является простыми добавлениями, некоторые сооб-
щают каучуку особые свойства, которые мы отмечаем, не очень
ясно понимая механизм их действия. Авторы исследовали, не
ориентируются ли под действием растяжения также и те кри-
сталлические вещества, которые введены к испытуемой ре-
зине. Отметить такого рода явление было бы небезынтересным

• JJOC. Cjt.



так как пакостно на примере металлов, ио.тлюло^и тг т. '.., чт<
вместе с ориентацией элементов эластического lu'ruocnia в д;м
ном напр.шлошш увеличивается и его сопротивление и этим на
правлении.

Исследования была произведены над образцамic с 2*>"/„ πρ;ΐ
садками, 4 S π вулканизированными 35'" при 131 \ Полосы кпу·
чука были подвергнута 7-кратному, но" сравнению с первоначаль-
ной длиной, растяжению и имели в этом состояния толщину ι
1 мм. В то время как ZnO, MgO, SOjRa, AgS, Pb/Λ, PbO.
графит, не обнаруживали никакой ориентации ила едва инражеи-

• ную, углекислый магнии, напротив, показал отчетливую ориента-
цию. Здесь, вероятно, сыграла роль его игольчатая микрокристал-
лическая структура; вещества, частички которых сферпчны, ра-
зумеется, но склонны ориентироваться. Эта ориентация не про-
является на снимках для удлинений, меньших 300"/,; до Э1>лч>
значения получаются только кольцевые диаграммы Дебап-Шер-
рера.

Здесь налицо некоторое запаздывание ориентации. Этот
факт аналогичен подобным явлениям в каучуке, который у;ке
до расстяженяя обладает частично кристаллической струк-
турой и в котором маленькие кристаллика ориентируются один
паралпельно другому только при достаточно больших растя-
жениях.

В случае резины с большим содержанием серы получаются
очень отчетливые кольца Дебай-Шеррера, исчезающие при рас-
творении серы ацетоном, но не распадающиеся на сегменты
даже и при больших растяжениях.

Все этй°наблюдения показывают, что присадки испытывают
затруднения яри ориентации в каучуке, находящемся под дей-
ствием растягивающей си.г"т -

Равным образом интересно отметить, что в случае MgO. ZuO.
РЬО интерференционные кольца во всех частях представляют
однородные почернения. С графитом и сульфатом бария на-
блюдаются также и точки, указывающие на присутствие боль
ших кристаллов. Такого же рода явление обнаруживается
для образцов с 30°/0-ным содержанием серы. Такая картшт
Показывает, "что сера, введенная сперва в состоянии крайней
дисперсности, -кристаллизуется в этом случае в крупных кри-
сталлах. (

Метод этот должен, таким образом, выявить реакции, про-
текающие в течение вулканизации, и показать, /приводят ли иня
к образованию кристаллических веществ путём реакции сери
с присадкой, например, или путем рекристаллизации. Можно'рав-
ным образом надеяться выяснить влияние величины зерен при-
садка на легкость, с которой эти последние могут ориентиро-
ваться, так же как и соотношение между этой ориентацией и
кривыми растяжения и изнашиваемости при тренпп; можно
также, если это представляет интерес с точки зрения техники,
придать материалу присадки такой вид, который позволил бы
ему ориентироваться. .
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S. И з у ч е н и е г у т т а п е р ч и и бал ахи.

Гуттаперча и балата дают кольца Дебай-Шеррера, покатил? ал
тем самым, что уже в природном виде эти тела • находятся в
кристаллическом ИЛИ псевдокристаллическом состоянии, как то

'имеет место для затвердевшего каучука.. Кларк *'"*, Брогмен и
Ланион показали, что эте два вещества, исследованные в со-
стоянии покоя, дают несколько различные диаграммы.

Но в то время как затвердевший каучук еще до известной
степени эластичен, балата и гуттаперча почти совсем неэла-
стичны, и их частичкам не удается придать сколько-нибудь аа*
меткой ориентации для того, чтобы получить фазердиаграммы.
Однако Миделю 20 удалось показать, что при температурах
35—40° возможно вытянуть эти вещества в чрезвычайно твердые
ленты, обладающие в направлении растяжения волокнистой
структурой; эти ленты дают хорошие точечные диаграммы, пз
которых можно оценить параметр решетки в направлении оса
растяжения. Обе диаграммы очень похожи, и параметр, вычис-
ленный для бадаты и гуттаперчи, равняется 0,40 А(Гаузер,Гу-
немордер и Росбауд)2.

По гипотезе Гаузера и Марка следует предположить в случае
'/Усматриваемых веществ, что среда набухания здесь гораздо
более тверда, чел для сырого каучука"; она приближается но
свойствам скорее к состоянию в затвердевшем каучуке с еще
более, впрочем, слабой эластичностью.

На основании этих.наблюдений можно объяснить равным об-
разом особешости балаты и гуттаперчи; разница в физических
свойствах каучука, гуттаперчи и балаты объясняется, согласно
Менделю, не различием их молекулярных весов, но большей од-
нородностью отдельных углеродов в первом из этих веществ

II. И З У Ч Е Н И Е СМОЛ, ЖЕЛАТИНЫ, ПРОТЕИНА И Т. П.

1. И з у ч е н и е смол

Природные и искусственные смолы дают то аморфные, то
кристаллические диаграммы. Так-, колофан показывает намеки
на кристаллизацию; эта кристаллизация проявляется отчетливее
в бенжуане Суматры, сиамских смолах и смолах Элеми. Од-
нако получаемые диаграммы изменяются с возрастом и вязкостью
научаемого вещества: по тому, получаются ли аморфные кольца
или кольца кристаллические, можно судить о возрасте резины.
Кларк и Ланион 13 изучали шеллак в зависимости от сте-
пени его полимеризации; они установили, что естественный
шеллак определенно кристалличен (рис. 9): диаграмма со-
состоат из серии концентрических колец, соответствующих глав-
ному· расстоянию 3,9 А; обнаруживается также и аморфная фаза,
характеризуемая широким кольцом, которое может быть отнесено
к молекулярным расстояниям в 4, 9 А. Если шеллак полностью



лолпмеризовак продол ;кителыш>; н м ' г ч ч п о т 1 ^ или <•<·!->ч-пячип.<·.!
старением, кольца. Добай-Шертичт т-'импдо'г н остл<чплн то-.ы:<>
широкое кольцо, усиливающееся* π сохраняющее Vi-.oo iioj»;M>-
иачальное положение. Этот результат пошишшк-т, что кристаллы,
существовавшие вначале, по всей вероятности объединяются в
более сложную молекулу, аналогичную той, которая уже суще-
ствовала в аморфной фазе.

Кларк установил также, что гудрон, так же как и пленки
сиккатива, ведут себя аналогичным образом; диаметр аморфных
колец этих веществ, однако, чувствителен к полимеризации, и
его размеры могут служить качественным индикатором этого
внутреннего строения вещества.

Hapet-Жабо 1 8 исследовал подобным же образом ряд смол
и разделил их на аморфные и кристаллические.

В последнее время Трилла изучал изменение структуры ба-
келита в зависимости от степени полимеризации. Известно, что
в состоянии Л бакелит легко плавится и растворим, в состоя-
нии В (1-й прогрев) онt еще немного растворам, в состоянии
С (2-й прогрев) он тверд, ломок, не плавится и нерастворим;
именно в этом последнем состоянии он употребляется как пзо-

. лятор· Диаграммы, снятые с помощью Χα-лучей молибдена, про-
низывающих кусок в 2 мм ТОЛЩИНОЙ, дали в трех случаях кон-
центрические аморфные кольца; микрофотометрия негативов по-
казала, что первое из этих колец остается постоянным незави-
симо от степени полимеризации, второе испытывает изменения.

Очевидно последовательная конденсация приводит к более
тесному расположению дифрагирующих групп, что хорошо со-
гласуется с изменениями физических свойств бакелита. Однако
эта изменения еще не настолько существены, чтобы, за счет их
мо'жно было отнести большую разницу состояний А и С; остается
еще объяснить, какова в точности природа дифрагирующих групп,
которые, на наш взгляд, должны быть очень маленькими эле-
ментарными группами, содержащими несколько, атрмов углерода,
группами, сочетание которых в том пли другом количестве дает
молекулы различной степени полимеризации, группирующихся,
в свою очередь, в мицеллу. Здесь почва для применения рент-
геновского исследования еще почти не тронута д требует систе-
матической разработки.

2. И з у ч е н и е ж е л а т и н ы и к о л л а г е н о в

Ж е л а т и н ы и к о л л а г е н ы . Желатина в состоянии покоя
подобно каучуку, дает диаграмму, характерную для аморфного
вещества. Однако, если ее растянуть, получаемые диаграммы
изменяются и показывают увеличение интенсивности в некоторых
направлениях ; но в отличие от каучука не проявляется кристал
лической фааы, > располагающей вне области аморфного кольце
и добавляющейся к этому последнему: секторы большой интен-
сивности не имеют вида точек, но остаются более или менее ин-

. тенеивными полосками, расположенными на аморфном кольце



Этим наблюдаемое явление отломается от того, что наблюдалось
в каучуке, и поэтому требует другого объяснения.

Изучение растянутой и нерастянутой желатины с помощью
рентгеновых лучей было произведено Катцем и Гернгроссом-1·2'-,
с другой стороны и (отчасти) Герцогом и Гоннеллем г\ Кларком
и Ланноном10 и др.

Чтобы получить сильное, растяжение желатины, *Катц посту-
пал следующим образом. Берется 20—30%-ный гель желатины
в воде,, оставляется на 24 часа в 6О°-НОМ спирту, высушивается и
растягивается в специальном приборе при постоянном увлажне-
нии 60Э-ННМ спиртом. Таким образом получаются удлинения по-
рядка 50—100%. Можно получить удлинения до 400% с .гелем
глицерин — желатина, который сильно растягивают н из которого
затем извлекают глицерин, поместив его под натяжением в абсо-
лютный алкоголь.

Диаграммы, полученные Катцем в этих условиях, показы-
вают сокращение аморфного кольца в резкие сектора один
экваториальный, другой/расположенный на большем расстоянии
и по направлению растяжения. При удлинении в 300% образцы
дают спектры, близкие к спектрам естественного волокнистого
коллагена (ахиллесово сухожилье быка). Таким образом такое
аморфное-вещество, как желатина, может давать исключительно
благодаря растяжению характеристики, присущие другим ве-
ществам, молекулы которых обладают правильным расположе-
нием ; не имея возможности; определенно утверясдать существо-
вание кристаллический фа ?ы, приходится предположить, чти эти
вещества в этом состоянии обладают мезаморфной структурой,
промежуточной между аморфным и кристаллическим строением;
вопрос этот еще не разрешен до настоящего времени. Как можно
видеть, результат близок к полученному относительно растяже-
ния целлюлозных пленок (см. предыдущую главу).

Результаты Кларка и Ланиона согласуются с результатами
Катца*: согласно этим авторам, чистая нзоэлектрнческая жела-
тина, освобожденная от минеральных веществ и не2)астянутая>
дает широкое аморфное кольцо, относящееся к растояниям 4,2 А
(рис. 10) и, кроме того, внешние очень отчетливые, относящиеся
к растояниям 2,8 А, которые Кларк относит за счет кристалличе-
ской фазы. Для желатины, которая не доведена до пзоэлектрп-
ческои точки, это кольцо не появляется; возможно, что разница
между результатами Катца π Кларка получилась благодаря
неиндентичности исходных материалов или способов их полу-
чения.

Кларк, Герцог и Тоннель, работая с чистой, освобожденной
от минеральных примесей пзоэлектрической желатиной, нашли.
что для удлинений в 50% „кристалпческпе" кольца распадаются
на два полумесяца, расположенные вдоль1 осп растяженся, ука-
зывая, таким образом, °на. преимущественную ориентацию за-

* См. также сработу Мейера 1 6 ы " р. 2·"2: „" i-tersuchmigen von Sehnen
und Muckeln'H работы Крпшнамурти по исследованию желатины и декстрина-7.
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чаточных кристаллов. Для удлинении до !иь",, \\ч;\к' -чспсл, ',ΊΗ
того, дне пары больших'максимумов шгп^щгшнчп зллш!::!
CKOU формы; одна из этих групп соответствует расстели;·;}:
10 А, вторая— 5,5 А (рис. 10).

Подобные же результаты были получены с волоки ист ь
коллагенами вроде ахиллесова сухожилья.

. Повиднмому, способ приготовления исследуемого вещества ?.д
играет существенную роль; в самом деле, Герцог π Гопагл
оперируя с коллагенами различного' происхождения (гоол^
тельные тканп, хряща), получили более или менее отчотли
.диаграммы, на которых сочетались фазы аморфная я κμποι
лпческая; эта последняя и была одинаконои для всех полу
них веществ (см. выше).

Само собой разумеется, невозможно определить кристалл:
скую систему этой фазы, во всех случаях можно только с..:е,·,
заключение, как это уже <5ыло отмечено для целлюлозы и ι
чука, что элементарная ячейка дод;кна содержать келг.ч· с,;•-,
териала много меньшее, чем"то. которое сг.о'гпчетвуот <}• -^-х'у
Проктора: С»;Н-- Ок. Х1 ; ? плн Внльсочл С ,'ί- О: V· : >,л- >•' , ••
т<ч, нчля она С ν Λ

скямл и 'р^ллчеекп''^ Лггпдамя: и·.1, хаи х-: у л ν •:":.••
случае целлюлозы з каучука, это разногласие только ;<а:,.у::л· •
так как р'-.чультаты, полученные этики двумя методам;;, ;:.
сятся к цьум совершенно различным, хотя и связанным м*\;
собой индивидуумам.

К л е и . Клеи/ освобожденные от минеральных ирнлч'с.с!, ί
же способами, как ц желатина, дают но Клерку я .Мпшюп γ (!()(.·.. •
диаграммы, идентичные диаграммам желатины (аморфное кол
Относящееся к 1,2 A it без всякой кристаллической интерф*.;|
дни). '·

Куски и засохшие пленки клея дают одинаковые диаграм:
отсюда следует заключить, что склеивающие свойства этих-к."
объясняются простым затвердеванием геля вокруг малец!
волокон, как то свидетельствует, с другой сторони, иаучеш
помощью микрофотографии. .

3. Изучение альбуминов и протеинов

ЯИЧНЫЙ белок может быть получен закристаллизованным
гласно Соренсену в растворе Р н — 5,08 путем постепенного д
вленпя насыщенного раствооа' сернокислого аммония, в теч1
восьми дней. Микрокристаллические препараты ' исслед·••ъиг.
в присутствии небольшого количества сернокислого а> мо;·;
коллоидных трубках с тонкими стенками;'поскольку иочмо;
следует избегать испарения. Получающиеся диаграммы лис·

Глз трех правильных кругов, усеянных пятнами Лауэ, вшванп
•сульфатом, л совершенно отличны от фигур дифракции ;пи
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ных тол (Отт)- 1 ; белок находимся, таким обрл^оу, не и >.:<
кристаллическом, а η действительно кристаллическом >.· • <

Герцог н его сотрудники-5, исследуя р('1гп'|>но;.; :̂л л,
природные альбуминовые волокна в состоянии покоя·)! р.н'
иия, пришли к заключению, что они состоит из малсш.кал
микроскопических кристалликов, составляющих только
вещества; эта кристалла леская фаза была ти-шша ими „с;;
протеином". ]]олокно шелка, мускульные волокна, хрящи
ставляются составленными из сравнительно милых элемент?
ячеек, приводящих равным образом и к меньшему молекул я ι
весу

Период в нанравло- Объел э.тсмел :ир · '
Him оси ичдокиа uoii :'.чс.;;кд

Ф н б р и о н ш е л к а . . . . fi.OG A <>75 Λ·1 w O Γ·ΐ —•
Х р я щ 2 0 , 0 3 Η 0 0 0 s jooid--
Мускульные волокна. . 21 9 300 7,300 (d =

Предполагая в первом приближении кубическую спммет
Герцог мрг полупить произведение , 'Λ¥ по известной форму.

где N—6,00·1023, α — плотность, F—объем отдельной ячейки,
число молекул, входящих в ячейку, Л/ — молекулярный
Цифры, полученные таким образом, находятся в 3-м сто
нредшедствующей таблицы.

По Герцргу произведение пМ с физической точки зр
представляет верхний предел „молекулярного веса", а эют
следний может быть некоторой дробью (Vs—

1,'*—l!s) вычислен
таким образом веса. Эти результаты здесь "еще раз находятся в
гиворечии с представлениями об очень больших молекулах, кот<
получаются при изучени продуктов гидролиза, всегда состав
ных из большого числа раглдчных аминокислот, а также
молекулярными весами, получ^ающнмпед обычными enocoi
(крископия и осмотические давления) *..

Очевидно эти рез\льтаты^ уже не говоря о том, что
опираются на некоторые априорные предположения, нужда>
в дополнениях и проверке другими методами — именно .·;
пытался сделать Герцог-ъ, предпринимая криоскопичеекпе и
рения с резорцином п- мотокрезолом в качестве раствори re,
дающих возможность избежать гидролиза. Таким образом
^ибролина шелка было найдено значение 300, представляю
половину To.ro, которое получается из рентгенограмм; хим;
зкое изучение продуктов, разделенных путем обработка фено:
юлжно показать, обладает,ли фибропн пли та пз его чне-
которая растворима в фенолах (и это болиная часть), топ
тростотой строения, как и продукты гидролиза, как это предис
^ается для Объяснения столь малых молекулярных весов.

Герцог из этих псследований заключил, что· склерог.

См. также последнюю работу Мейера. (16 bis).



Ί··ηηιϊ ο?';;.·-;;;ν.τ структурой, отличной от ϊ:ρο;·.·πΓ Ό к ал.-.·
ной \1-''••'·••'со ciioeii стороны, ограничиваемся знмеча.л:·^:
civnuK-i гУЛ'г* понятие молекулярного коса для коллоида;:
тшч'Т'Гн'/г^п· χ,-:« в уточнении, та к как в одних случаях <·[
носик "'••·' гесач •••йе'пштелыю существующей сложной мол».-.!
в т.г>уг'Х*--к !-есу совокупности, групп, входящих в :-»лсме
н\'к! я".-1и:у ι·:·νιύΐ, которые могут быть гораздо более при;;
по огш»т к.пп'о .молекулой в целом. Противоречил, нолучаюп

"меапу всеми этими результатами, на наш взгляд, могут
i устрчпечы если точно определить, что следует понимать по,

лр-кутя-'ны'.' ьесом коллоидного вещества, индексом полги
аация, элементарной группой, молекулой и мицеллой *.

III. В С Е О Б Щ Н О С Т Ь Я В Л Е Н И И О Р И Е Н Т А Ц И И В В И О Л
ЧЕС К ИХ ФОРМАЦИЯХ

Ш того, что мы узнали в этой и предыдущем и следует
явления ориентация"в высшей степени часто встречаются в
дуктах, получаемых из живой природы, как то: волокла
людопы, каучук, желатина, мускулы, сухожилия и пр. Ире,
влеиио об r?Titx веществах как аморфных должно в значи-тел
степени поколебаться, так как по мере усовершенствования-
κτροΐ·ρίν{ίΗΊ<..·(;ί:οή техники оказывается все меньше и менып<
ществ, (иходяпи.'хся в действительно аморфном состоянии.

Таким образом большинство коллоидальных веществ, <:
только они не набухли какой-нибудь увлажняющей их :-;.:п.
стью, дейетшт-льно сложено из кристаллоподобных элемеп
Даже те из них, которые дают аморфные диаграммы, под ορί
тирующим действием таких факторов, как растяжение, прока.
часто в условиях природного роста способны выявить хот
не совершенно !;ра'Таллическое состояние, но во всяком ел}
близкое к нему--промежуточное, что предчувствовал когд;
Амброй, выеказылая'предположенпе, что образование коллоид)
мицелл начинается с каких-то кристаллических йлемеитот;.

Явления ориентации констатированы, таким образом, г. on
большом числе природных образований. Мы описали из них тол
некоторые; мы пноьь встречаемся с ними в скрытом виде в ко
чих волосках uopcKoro ежа, где ориентация столь совершенна,
получаются моц-жриеталыше диаграммы (пятна Лауэ) з и-
стковых иголочках губок, в паутине, в раковинах,1 в папц»
креветки, в надкрыльях жуков — в этом последнем случае к;
цый слой слажен пз параллельно ориентированных крг^талл
эриеятадяя которых отлична от ориентации в соседнем ел
Зубная эмаль по расположению кристаллитов напоминает uj
ката инке мсталлич-х-кпе пленки сложноволокнпстой структу}

Все различные случаи ориентации, встречающиеся ъ мет:
тах, —монок|1исталл> кристаллы, строго ориентированные в с
)еделенном кристаллографическом направлении (простая фазе

* См. указатель литературы.



структура); сложная волокнистая егруктуря, рл'чта.ии·!1 ΐ,,ι,ΐι··
arpi-nvru, дающие простую Фто-реткуктуру ; <ν<·ϊί<>μϊ,ί,04Π,κ;
К'>К[»п<талч!ТЧ1'ская структура, — вне ято встречается и *·<Ί
венных органических продуктах. В залш*нмо< тн or случен.
ЗаПИОИМОСТИ, МОЖет бЫТЬ, ОТ фИЗПЧ^СКИХ СВОЙСТВ ЯТПХ !!С(Ц|
она обладают той или другой структурой, которая является
ршением какого то общего закона природы, една намечаю;
гося перед нами.

Очеви що, что наличие маленьких кристаллов н пх раешг
жение определяют физические свойства веществ, пх сод<»р;:
щих. Как сопротивление металлической нити записи г от рас
ложения кристаллитов в ней, также и сопротивление волок
почти-онределяетея теми же факторами. Изменение в орп»'нтаи:
определяет не только физические, но и химически*1 езойстг*
понятно, чго ориентация в определенном направленна молеку.
имеющих группы, способные к реакции с какими-либо pfvra
тами, мож^г оказаться наиболее благоприятной для -ход.·! зю
реакции. Существует целый ряд опытных фактов, подтвер-лсда.·-
щих такую точку зрения, например сильно вытянутые нитп пс
кусственного шелка не окрашиваются raif. как в ненатянутом со-
стоянии, дагэее — образование эмульсин из масел в воде, содер-
жащей моно- пли двувалентные мыла, все явления адсорбции,
а может быть и катализа, который вызывается, вероятно, поверх-
ностной ориентацией,

Деве8" в своих интересных исследованиях над ориентацией
молекул в тонких пленках тозке пришел к заключению, что стенки
клеточек имеют ориентированную структуру, что дает возможность
объяснить пх иолупроницаемость в зависимости от различного
расположения групп с той н с другой стороны.

Здесь мы стоим лицом к лицу с весьма важной проблемен'?,
которая требует для своего разрешения усовершенствования
рентгенографической техники π других методов.

Наконец, следует задуматься над причинами, вызывающими
эти важные явления. Из исследований Амбронна и его учеников,
а тагше и Цохера над дихроизмом .окрашенных гелий как буд-
то бы следует, что тонкие трещины пли капилляры епо-

, собны вызывать ориентацию зародышей кристаллизации я тем
самым определять расположение кристаллов; в самом деле, не-
органические кристаллиты, включенные в органические голи
(перламутр), располагаются в сетки плп слои, следуя направ-
лению щелей. Таким образом каждый раз, когда маленькие кри-
сталлики оказываются в органическом веществе — и это встре-
чается чаще, чем обычно думают, — пх положение связано с
ростом π имеет значение пока еще не разгаданное.

Ключ к этим явлениям, столь важным в нашем познании вто-
ричных процессов, будет найден совместным приложением рент-
геновского и поляризационного методсв.
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