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пвтедтмгк

В >1975 году впервые были разработаны "Методические указа
ния по санитарно-гигиенической оценка резиновых изделий, при
меняемых в медицине", утвержденные ЫЗ СССР 26 сентября 1975 г .

За период 1975-85 г .г .  получены новые данные по обоснова
нию методических подходов при изучении биологической активности 
резиновых штериалбв, а  также разработаны новые и усовершенство
ваны существующие химические методы анализа веществ, мигрирую- 
пшх из резин в контактирующие среды. Это послужило основанием 
для создания нового варианта "Методических указаний по сани
тарно-гигиенической сценке резин для изготовления изделий меди
цинского назначения".

В "Методических указаниях" представлены гигиенические тре
бования к реэинбшы изделиям медицинского назначения, схемы 
проведения исследований, методы определения соединений, выделя
ю т с я  из резин, гигиенические нормативы миграции вещества 
(ДКЫ), перечень ингредиентов, рекомендуемых для использования 
в рецептурах резиновых смесей.

С опубликованием дяяяыт "Методических указаний" теряют силу 
изданные ранее "Методические указания", М., 1975 г .

I .  ПШШШЕСКИЕ ТРЕБОВАНИЯ К РЕЗИНО
ВЫМ И ЛАТЕКСНЫМ ИЗДЕЛИЯМ

1 ,1 . В состав резин, Предназначенных для изготовления изде
лий медицинского назначения, могут вводиться ингредиенты, пре
дусмотренные перечнем рекомендуемых веществ (см. приложение I ) .

Г .2. Рецептура резины после проведения гигиенических иссле
дований должна быть согласована о органами здравоохранения.

1 .3 . Ври использовании импортных штериалов необходимо 
получить документ о разрешении использования ого в  экспортируе
мой стране, а  также провести проверку соответствия качественного 
состава материала действующему стандарту на идентичные продукты 
отечественного.' производства.
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2 . СЛШАРНО-ШИНИЧЕСКИЙ КОНТРОЛЬ 
РЕЗШОВЫХ И ЛАТЕКСНЫХ ИЗДЕЛИЙ

2 .1 .  Санитарно-гигиеническая оценка резиновых изделий 
должна осуществляться с учетом их назначения и конкретных 
условий эксплуатации (см. таблицу 5 .1 ) .

2 .2 .  Образцы резиновых и латексных изделий должны быть с 
однородной, гладкой, сухой, нелншсой внутренней и наружной 
поверхностями.

2 .3 .  Резины не должны выделять в контактирующие среды хими
ческие вещества в количестве, превышающем допустимые количества 
миграции (ДКМ -  см. приложение 2 ) ,  изменять свойства лекарствен
ных препаратов, оказывать токсическое действие на организм 
человека.

2.4* Импортные образцы резин подлежат санятарно-гигиеничес-

хим исследованиям в условиях, аналогичных условиям при испыта
нии отечественных образцов.

3 . ПОРЯДОК НАПРАВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ НА 
ИССЛЕДОВАНИЕ

3 .1 .  В учреждения, осуществляющие гигиенические исследова
ния, должны направляться образцы резин или изделия из них с ука
занием следующих данных:

-  наименование изделия, область его применения (конкретное 
назначение), условия эксплуатации ( время, температура контакта 
с биологическими средами я другие);

-  сведения о технологии изготовления изделий;
-  дата изготовления;
-  рецептура резин в массовых частях ингредиентов с указа

нием на них ГОСТов, ОСТов, ТУ.
3 .2 .  Количество обраацов, необходимое для гигиенического 

исследования, определяется исполнителем (технологами, химиками, 
токсикологами).

3 .3 .  Организация, выполняющая гигиенические исследования, 
оформляет полученные результаты в  виде гигиенического заключения 
и представляет его на рассмотрение во ЕНИИИМТ.
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4. метода ГИГИЕНИЧЕСКОЙ ОЦЕНКИ 
РЕЗИНОВЫХ. ИЗДЕЛИЙ

4 .1 .  Гигиеническая оценка вновь разрабатываемых резиновых 
изделий медицинского назначения заключается в проведении сани
тарно-химического и биологического исследования.

4 .2 . Санитарно-химический контроль резиновых изделий пред
шествует биологическим исследованиям.

4 .3 .  В случае несоответствия резин санитарно-химическим 
показателям токсикологические исследования этих образцов не 
проводится ( приложение 2 ) .

5 . ПОРЯДОК ПРИГОТОВЛЕНИЯ ВЫТЯЖЕК И ПРОВЕ
ДЕНИЕ САНИТАРНО-гИМИЧЕСШ ИССЛЕДОВАНИЙ

5 .1 . Образцы изделий, поступившие на испытания, подвергают 
предварительной обработке в соответствии с назначением (см . при
ложение 4 ) .

5 .2 . Вытяжки готовят в соответствии с условиями моделирова
ния, приведенными в таблице 5 .1 .

В стеклянный сосуд с притертной пробкой или плотно закрква- 
пцейся пластинкой, заполненный модельной средой необходимой тем
пературы, помешают исследуемый образец так, чтобы его поверхность 
со всех сторон соприкасалась с жидкостью. При приготовлении авто- 
клаватов колбу из нейтрального стекла с притертой пробкой, в 
которую помещен образец с модельным раствором, стерилизуют в 
автоклаве при температуре 120+2°С и давлении 1 ,1  атм.

5 .3 . Гигиеническую оценку образцов проводят по схеме в  
следущем порядке:

-  органолептическое исследование образцов резин и вытяжек 
ив них;

-  определение миграции химических веществ в воздух, дистил
лированную воду и модельные среды в соответствии с рецептурой
и областью применения;

-  биологическое исследование резин в соответствии с назначе
нием и условиями эксплуатации.
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Таблица 5 .1

Класоя{якадия резиновых изделий и выбор условий приготовления вытяжек

Номер
груп
па

1 --------- --------
! Условия эксплуатации * Условия приготовления вытяжек

Наименование
группы : Наименование изде- 

: лав ! Среда
:Темпе-

BpeMajpajgpa, : Модельная 
: -среда

S / v *  :Темпе-
, :Время

I 2 : 3 ; 4 5 : 6 : 7 8 : 9 : 10
I . Изделия дня 

внутреннего 
црогезирова- 
яия

Эндопротезы костей и Внутренние Полна- 36-40
суставов, имплантаты среды орга-неяно
для чвлюсгно-тдицевой низма чело-(пос-
хирургии, протезы вена, толя-
мягких тканей, ионуо- кровь, лим-но)
отвеяяые клапаян сер - $е
д ц а , имплантаты для
глазных операций,
баллоны для окклюзии
сооудов

Дистиллиро
ванная вода 
физиологи
ческий рас
твор

1 :1 40 30 су
ток

2 . Изделия для 
контакта с 
кровью

Пробка для укупорки 
сосудов с кровью, 
кровезаменителями и
другими ш рад тераль- 
ними препаратами

Кровь, 
кровезаме
нители, 
инфузион
ные раст
воры

Стери- 120+2
л и за-
дия
45 мин, 
хране
ние от 
2 до 5 
лет

То *е 1 : 2 Автоклавирование 
120 30 мин 

Настаивание 
25 5 суток

Трубки ыедицинскин 
для переливания кро
ви

То же 1-3 36-40
суток

1:2 40 24 ч



2
т

3

Фармацевти
ческие из
делия

Трубки латексные для 
оиатеы переливания 
крови (одноразового 
пользования;

етааи к аппаратам 
иА Ш

Пробки для укупорки 
антибиотиков, биоло
гически! и эндокрин
ные препаратов

Детали к  инжекторам

Трубка ыедвдиновие 
вакуумно-бактерио
логические

Колпачки латексные 
к  медицинским пи
петкам

Продолжение табл. 5 .1
~г------- ------—г  »■
: 4 : 5 ; 6

Г--- -------- г-
■ 7 • 8 : э : 10

4-6  Ч 36-40 _1Т_ 1 :2 40 8 ч

Ш ч
36-40 _Т|— 1:2 40 24 ч

Породасооб- Стери- 
раэш е и диза- 
хидкне цня I  
стеридь- час, 
ные щ еп а- хране- 
раты, вод- ние от 
ные, спир- 2 до 
товые 5 лет

120

не вы
ше 25

Дистиллиро
ванная вода, 
физиологи
ческий раст
вор, спирто
вой раствор

1 :2 Автоклавирова
ние

120 30 мин 
Настаивание 

25 5 суток

Биосреды: Кратко- 
вавднны, вреыен- 
сызоротки, но 
бактериаль
ные и ви
русные 
препараты

25 Дистиллиро
ванная вода, 
физиологи
ческий раст
вор

1:2 40 X Ч

То же Кратко
времен
но
(на по
токе)

120 То же 1 :2 40 8 Ч

Контакт Кратко- 
через времеа- 
воздух о но 
лекарствен
ными препа
ратами жидкими

25 Воздух 1 :5 25 2 Ч



i : 2 :_______Э j Г  ; 5 "
4 . И зделия, и с -  Зодда различных типов,Внутренние От 15 

пользуемые оболочки эндоскопов, среды орга-мин 
для га с тр о - катетеры урологичес- низма чело-до I  
энгерологии, кие различных типов, в е к а : хелу-суток 
урологии, трубки ректальные, дочный сок , 
акушерства латеконые комплектую- желчь, 
и ан естеэи о - щие детали к  зондам, сл и зь , сдю- 
логии баллонам и катетерам , н а, моча

маточные кольда, 
изделия X 2

Трубки.интубационные Слева, 
разных типов, в  том сли зь , 
числе латексные а р ш -  воздух, 
рованные, катетеры г а з о -  
для бронхографии и воздуш- 
отсасывания слизи, ныв смеси 
какш и  к  интубацион
ным трубкам ( герме-  
тизяр)
Дренажи желчных су
тей  типа-Кера и дру
ги е,-к атетеры  оаыо- 
удерживавдиеоя круп- 
ноголовчатые типа 
Пехнера и Ыалеко, 
катетеры-дренажи ти
па Фолея, трубки 
дренажные

Внутрен
ние сре
ды орга
низма че
ловека , 
кровь ,

ОТ 1ч
ДО 3
суток

От I
суток

f§  су
ток

Продолжение табл , 5 .1

6 I 7 ; 8  : 9 : 10

36-40

36-40

Дистиллиро- 1 :2  
ванная во
д а , физио
логический 
раство р , 
дистиллиро
ванная вода 
подкислен- 
ная (pH 4 ,0 ) хх)
или ш д ц е -

Дистиллиро- 1 :2  
ванная во
д а , воздух 1 :2 ,7 5  

(дпя воз
духа)

40

40

25

8 ч

24 ч  

24 ч

36-40 Дистиллиро-
ванная во
д а , физиоло
гический 
раствор , 
дистиллиро
ванная во
да подкис
ленная
(pH 4 ,0 )  или 
подщелоченная 
( p H 9 ,0 )

1 :2 40 24 ч



Продолжение тайл, 5.1

5. Изделия сани-Кружки Эсмарха, грел- 
тарии и гиги-ки, спринцовки, кап- 
еыы ухода за яесчнтатели, пузыри 
больными для льда, жгуты Эс

марха, губка туалет- 
нал
Кало-мочеприашики, 
подкладные круги, 
бинты Ыартинса, гиги- 
еятические пояса, 
хирургические и ана
томические перчатки, 
напальчники и др. 
(подушки кислородные)

6. Комплектую- Маски наркозные, в
щяе детали том числе латексные 
к шркознн- для новорожденных, 
.дыхательной детали к аппаратам 
аппаратуре ручной искусогвенной 
и к днагнос- вентиляции легких, 
тическнм мешки и меха ( гофри-
приборам рованные) дыхагель-

ные, трубки гофриро
ванные дыхательные, 
формовые детали к 
приборам и аппаратам 
(диафрагмы, переход
ники, уплотнители, 
пробки и т .д .)

: 4 : 5 ; 6 : 7 - 8 1 9
Is1....
1

■ Кожа, ела- До 1ч 
эаотые пок
ровы, ле
карственные 
препараты

36-401 Дистиллиро
ванная во
да, физио
логический 
раствор

1:2 40 I  ч

Воздух, До 24 
обогащен- ч.

36-40
до 25

Дистиллиро
ванная во

1 :2 40 I  ч
ный кисло
родом

да, воздух 1:2 ,75 
(для доз- 
дуиа)

25 24 ч

Воздух, До 36-40 Дистиллиро 1:2 40 I  ч
обогащен- 24 ч 
ный кис
лородом

до 25 ванная во
да, воздух 1 :2 ,75  

(ДЛЯ едэ- 
ДУУЯ)

25 24 ч

СО



Продолжение табл. 5 ,1

I  : 2 :  з  : i : 5 ■ б : 7 ; 8 : 9 ; ю

Тру ока слуховые» труб- Коха 
Кв соединительные, 
детали к  операционным 
столам, баллоны, к  ме
дицинским приборам

Крат- 25 
ко
вре пен
но

Дистшршро- 1 :2  
ванная вода

25 I  Ч

х) npjj применении г р е ю т  для обогрева тела температура может доходить до 95°С, яо контакт тогда 
только через ткань»

хх) дистиллированную вод? подкисляют О.Ш раотвороы ооляной кислоты.

Дистиллированную воду подщелачивают О.Ш раствором натра едкого.



6 . МЕТОДЫ ОРГАНСУШГШНЖИХ ИССЩДОВАНИЙ 
ОБРАЗЦОВ РЕЗИН И ВШНЕЕК ИЗ НИХх)

6 .1 . Выбор дегустаторов

Для проведения органолептических испытаний привлекаются 
лица, которые могут четко различать запах, вкус и привкус об
разцов* Дегустаторов должно быть не менее 5 человек* Каждый 
дегустатор заносит результаты в индивидуальную карту и подпи
сывает ее*

Отбор дегустаторов проводится на основания их способности 
определять вкус следующих растворов в концентрации г на 100 см3 :

-  сладкий -  сахароза 0 ,8
-  соленый -  хлористый натрий 0,25
-  кислый -  лимонная или 0,03

винная кислота 0,018
-  горький -  кофеин или хинин (хлоргздрат) 0,002 
и запах:
-  уксусная кислота 09ОЭ%
-  хлороформ 0,05/6
-  водный раствор этилацетага 0,007^
Для дегустаций пригодны лдцд, определяющие указанные этало

ны.

6 .2 , Органолептическое исследование образцов изделий

При органолептическом исследовании образцов отмечают; 
характер поверхности (сухая, липкая, гладкая, наличие трещин 
и т .д* ); характер запаха (например; запах резины, фенольный, 
ароматический и т* д .) .

Целью органолептических исследований является определение 
наличия, интенсивности и характера запаха воздуха, создаваемого 
химическими веществами, выделяющимися из исследуемого материа
ла*

Оценка интенсивности запаха проводится по 5-ти бальной 
шкале /Г/*

х) Органолептические исследования производственными лабораториями 
не проводятел*
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Таблица 6 .1

Критерий степени органолептических 
изменений запаха образцов

Количественная 
оценка в баллах Характеристика запаха

0 Не отмечается ни одним из дегустаторов
1 Едва заметный; обнаруживается наиболее чувстви

тельными лицами
2 Слабый, не привлекающий внимания, но обнаружи

ваемый, если указать на него
3 Отчетливый, легко обнаруживаемый дегустаторами
4 Обращавдий на себя внимание и вызывающий отрица

тельный отзыв
5 Настолько силио, что вызывает неприятное ощуще

ние

6 .3 .  Органолептические исследования вытяжек из резин

Вытяжки из резни готовят согласно п . 5 я таблицы 5 .1 .
При органолептическом исследовании вытяжки отмечают:
-  характер привкуса характеризуется словами: горьковатый, 

щиалялшй, нефтепродуктов, посторонний неопределенный.
Интенсивность привкуса выражают словами: слабый привкус, 

ясновыражеяннй, сильный;
-  мутность вытяжек характеризуют описательно: слабая опалес

ценция, заметная опалесценция, сильная опалесценция, слабая муть, 
сильная муть;

-  осадок характеризуют го его величине: незначительный, 
большой» Кроме того, отмечают его свойства: кристаллический, 
аморфный и т .п . ;  отмечают цвет осадка: белый, серый, бурый и т .п .

6 .3 .1 .  Запах ж его интенсивность определяют сразу же после 
окончания соответствующей экспозиции во всех вытяжках из исследу
емого образца при комнатной температуре и температурах, предусмот
ренных условиями моделирования го о . 5 .1  путем закрытой дегуста
ции.

6 .3 .2 .  Вкус и привкус определяют только в модельных раство
рах из исследуемого изделия при комнатной температуре и при темпе
ратуре около 40°С по сравнению с контролем, методом закрытой де
густации, аналогично определению sanaxa.
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6 .3 .3 . Для исследования запаха и привкуса вытяжек в четыре 
колбы с притер тян ми пробками вместимостью до 100 см3 вносят: в 
три колбы по 50 см® контрольной пробы, а в  одну -  50 сы3 иссле
дуемой пробы. Предварительно каждому дегустатору предлагают от
крыто ознакомиться о запахом контрольного раствора. Для этого 
одну из 3-х  колбочек о контрольно! раствором тщательно взбалты
вают, открывают пробку в предлагают слегка втянуть в ноо воз
дух яэ колбы у самого горлышка. После этого проводят закрытую 
дегустацию растворов в оотаввшхся трех колбачках, чтобы выявить 
наличие запаха исследуемой пробы.

6 .3 .4 . Для определения привкуса набирают в рот 10-15 см3 
заведомо известной контрольной пробы, держат во рту несколько 
секунд, а затем сплевывают. Точно также поступают с остальными

6 .3 .5 .  В соответствии с табл. 6 .2  оценивают интенсивность 
валаха я привкуса вытяжек из изделий, контактирупта с полостью 
рта . Ие всех полученных результатов о т д е л е н и я  интенсивности 
запаха и привкуса выводят средне* арифметическое значение, выра
женное целым числом и его десятыми долями. Образец считается 
удовлетворительным, если интенсивность запаха образца (табл. 6;1) 
не превышает трех баллов, а интенсивность запаха и привкуса вытя
жек (табл. 6.2) -  не более двух баллов.

Таблица 6 .2

Критерий степени органолептичес
ких изменений вытяжек

Интенсивность 
в  баллах

О

X

2

3

Степень изменений Определение изменений

Запах, привкуо отсутству-Разллчия не обнаружены 
ют ни одним дегустатором
Слабый запах или привкус 
Различия между опытными 
образцами незначительны
Заметный запах или 
привкус

Сильный завах или прив
куо

Различия заметны ж уста
новлены 50% дегустато
ров
Различия легко опреде
л я е т е  всеми дегуотато- 
рвмн
Изменения, явно замет
ные и вызывают отрица
тельный отзыв

I?



7 . ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДО
ВАНИЯ ШТЯЖЕК ИЗ ОБРАЗЦОВ 
РЕЗИН

Дня анализа исгальзуются реактивы квалификации "Оч", 
" ч .д .а ." ,  " г .ч ." .  П одготовь образцов к  исследован яд и приготов
ление вытяжек проводят согласно п .п . 6 .1 ,  6 ,2  в соответствии 
с табл. 5 .1 .

7 .1 .  Интегральные метода исследования
К интегральным показателям относятся определение величины 

pH, окисляемостм, сухого остатка. Эти показатели дают возможнос
ть установить общее количество мигрирущих веществ из изделий 
медицинского назначения в вытяжки.

Приборы и посуда

1 . Потенциометр pH-340 ш л др. марки.
2 . Нефелометр Ш  или Н4Р.
3 . Сушильный шкаф лабораторный по ГОСТ 7365-65.
4 . Весы аналитические типа ВЛА-200 по ГОСТ 24I04-8GE и др.
5 . Эксикатор без крана по ГОСТ 25336-82Е 

(Заполненный црокаленным хлористым кальцием).
6 . Горелки газовые, лабораторные шщ электроплитки.
7 . Стаканы стеклянные по ГОСТ 10394-72, вместимостью 

100-500 ом3 .
8 . Колбы конические Эрленыейра по ГОСТ 10394-72, вмести

мостью 100-350 см3 .
9 . Холодильник Либиха по ГОСТ 25336-32Е,

ГО. Бюретки по ГОСТ 20292-74, вместимостью 25 ом3 с притер
тым краном.

И .  Колбы измерительные по ГОСТ 1770-74, вместимостью 
25-1000 ом3 .

12. Стеша часовые,
13. Кварцевые чашки, вместимостью 100 см8.
14 . Пипетки, вместимостью 5-100 см9 по ГОСТ 1770-74.

7 .1 .1 .  Изменение величины pH вытяжки
Величина pH характеризует кислотность иои основность вытя

жек из резин или из изделий. Величину pH измеряют потенциометра- 
чески. Допускается изменение величины pH вытяжки не более ±1,0 
по отношению к рК "холостой” пробы.
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7 .1 .2 .  Определение першнганагяой окисдяемости 
водной вытяжки*^

Необходимые реактивы

1 . Калий марганцовокислый по ГОСТ 4527-71, 0 ,Ш  раствор;
О,ОШ раствор -  реактив "а" (готовят в  день проведения анализа 
из 0,1Н раствора).

2 . Щавелевая кислота*1  ̂ по ГОСТ 5873-66, перекристаллизо- 
ванная, 0 ,Ш  раствор; О,ОШ раствор -  реактив "б" (готовят в 
день проведения анализа из 0 ,Ш  раствора).

3 . Кислота серная по ГОСТ 4204-77, в pas ведении 1:3 по 
объему (реактив "в " ) .

Проверка серной кислоты для Проведения 
анализа

Исходную химически чистую серную кислоту предварительно 
проверяют на наличие восстанавливаю т вешвств. С этой целью 
проводят следующую пробу: в химический стакан или колбу из бес
цветного стекла вместимостью 150 см3 наливают 60 см3 дистиллиро
ванной вода, 20 см3 испытуемой концентрированной серной кислоты 
и 5 см3 О,ОШ раствора першнганата калия.

Параллельно ставят контрольную пробу -  60 см3 дистиллиро
ванной вода, 20 см3 испытуемой концентрированной серной кислоты. 
Затем в течение 5 минут ведут наблюдение за окраской жидкости 
в первой пробе при сравнении ее с контрольной пробой. Розовая 
окраска в первой колбе должна сохраняться не менее 5 минут. 
Исследуедая серная кислота непригодна для определения оквсляе- 
мости, если окраска исчезает раньше.

4 .  Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.

Показатель используется только при оценке резин для контакта 
с инъекционными и диффузионными препаратами. Предельно допус
тимая величина онисляемости для указанных резин должна быть 
не более 3  Q ц г  ° 2

'  100 см2

х х ) Для более длительной сохранности 0 ,Ш  раствора щавелевой 
кислоты рекомендуется при приготовлении его (перед доведе
нием раствора в мерной колбе до метки) добавить 0,Ш  раство
ра серной кислоты из расчета 20 см3 0 ,Ш  раствора серной 
кислоты на I  дм3 0,ПГ раствора щавелевой кислоты.
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7 Л *2*1. Ход определения
Для определения окисляемосги всегда берут 100 см3 жидкости* 

Вначале проводят определение окисляемосги в "холостой'1 пробе на 
проверку титра О,ОШ раствора перманганата калия. Затем определя
ют окисляемосгь испытуемой вытяжки.

В колбу цри помощи пипетки наливают 100 см3 "холостой" про
бы и 5 см3 серной кислоты (реактив  " в " ) ,  опускают капилляры для 
равномерного кипения, колбу закрывают часовым стеклом, ставят 
на сетку и содержимое ее нагревают с таким расчетом, чтобы до 
момента закипания прошло около 7 минут* Отмечают момент закипа
ния* Колбу снимают с огня и в кипящую жидкость из бюретки быстро 
приливают 15 см3 0 ,0Ш  раствора перманганата калия (реактив "а")* 
Затем колбу вновь ставят на сетк у , соединяют с холодильником и 
кипятят ровно 15 минут, считая с отмеченного момента первоначаль
ного закипания. При этом нужно следить, чтобы кипение было равно
мерным, спокойным* По истечении 15 минут колбу снимают с огня, в 
нее из бюретки при помешивании бистро приливают 15 см3 0,ОШ 
раствора щавелевой кислоты (реактив "б ”) ,  избыток которой тот час 
же оггягровывают пермеяганатоы (реактив " а " ) .  Необходимо подчер
кнуть, что титровать перманганатом можно только обесцветившуюся 
жидкость. При титровании избытка щавелевой кислоты в "холостой" 
пробе должно затрачиваться не более I  см3 0,ОШ  раствора перманга
ната калия. Большее количество перманганата указывает на недоста
точную чистоту дистиллированной вода* В этом случае определение 
следует прекратить, и приготовить вытяжку и контроль на свежей 
порции дистиллированной воды.

Определение окисляемости испытуемой вытяжки проводят так же, 
как и "холостой" пробы. В случае необходимости вытяжку берут в 
разведении: определенное количество вытяжки (1 0 , 20 , 40 см3 и 
т .д . )  доводят до 100 см3 при помощи "холостой" пробы. Рекоменду
ется начинать определение с 50 см3 вытяжки +50 см3 "холостой" 
пробы. Если при кипении в течение 8-10 минут (считая с момента 
первоначального закипания) цвет жидкости не изменяется, и она 
о стается  прозрачной, следует поставить определение с большим ко
личеством вытяжки. В случав же сильного помутнения и побурения 
или обесцвечивания жидкости определение ставят с меньшим количест
вом жидкости3̂ .

Рекомендуется во всех случаях проводить определение в 50 см3 
вытяжки до ю нца для того , чтобы ориентировочно рассчитать 
количество вытяжки, которое нужно взять  для определения.
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Количество вытяжки, взятое для определения, должно в конеч
ном счете быть таково, чтобы на титрование избытка щавелевой кис
лоты в испытуемой пробе пошло перманганата в 3 -3 ,5  раза больше, 
чем в "холостой" пробе.

Определение следует проводить не менее, чем в двух парал
лельных пробах (из одной и гой жа вы тяжки или "холостой" пробы)* 
Расхождение между параллельными пробами не должно превышать 
0 ,1  см3 О,ОШ раствора перманганата калия*

Пример: на титрование избытка щавелевой кислоты в испытуе
мой пробе (50 см3 вытяжки + 50 см3 "холостой" пробы) пошло 4 см3 
раствора перманганата калия, на титрование в "холостой" пробе -  
0 ,8  см3 перманганата кадия.

Нужно ваять такое количество вытяжки, чтобы на титрование 
избытка щавелевой кислоты в нем пошло 2,4+2,8 см3 0,0Ш  раствора 
перманганата калия» Составляем пропорцию;

50 см3 * 4 ,0  см3 0 ,0Ш раствора
X см3 -  2 ,4  см3 0,0Ш  раствора
X = 30 оы3

Значит для определения нужно взять оюло 30 см3 испытуемой 
вытяжки (соответственно доводя объем жидкости до 100 см3 при 
помощи "холостой" пробы).

Расчет

Окасляемосгь (х) выражают в миллиграммах кислорода, затра
ченного на окисление, в пересчете на 100 см^ общей поверхности ре
зины, контактирующей с модальной средой и вычисляют по следующей
формуле:

т -  (а -  б) t к . В * 100 * 0*06л- — *
Г . д

где; а -  количество О,ОШ раствора перманганата калия, пошедшего 
на титрование избытка щавелевой кислоты в испытуемой 
пробе, см3 ;

б -  количество О,ОШ раствора перманганата калия, пошедшего 
на титрование избытка щавелевой кислоты в "холостой” 
пробе, см3 ;
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к -  коэффициент поправки для О,ОШ раствора пердаягаяата 
калия;

В -  объем испытуемой вытяжки, см9 ;
г -  объем взятой для определения пробы испытуемой жидкости, 

см3 ;
д -  общая поверхность определяемого образца, взятого для 

приготовления вытяжки; сы^;
0,08 -  количество миллиграмм кислорода, соответствующее I  см8 

О,ОШ раствора перманганата калия.

7 .1 .3 .  Определение сухого остатка в  водных вытяжках / 1 /

100 см8 вытяжки и контрольного раствора помешают в кварце
вую чашку, предварительно доведенную до постоянного веса при 
температуре Г00±3°С. Постоянный вес считается достигнутым, если 
два последних взвешивания после высушивания в течение I  часа 
дают разницу в 0,0005 г .  Перед взвешиванием чашку помещают в эк
сикатор для охлаждения на 30-50 минут. Чашку с исследуемой вытяж
кой помешают в сушильный шкаф с температурой Ю0^3°С я выдержива
ют там до полного удаления жидкости. Взвешивание чашки с сухим 
остатком проводят с интервалом в  I  час до достижения постоянного 
веса. С учетом величины контрольного раствора остаток исследуемой 
вытяжки яе должен превышать 5 мг.

Расчет сухого остатка U ) в % проводят во формуле:
Зо *“ 3-г

X =
V

. 100*.

где: з j  -  Dec пустой чашки* г ;
-  вес чашки с сухим остатком, г ;  

у  -  объем вытяжки, взятой для анализа, см3 .

Определение следует проводить не менее, чем в 2-х параллель
ных пробах.

7 .2 . Метод тонкослойной хроматохрафии (TGX) для опреде
ления уровня миграции индивидуальных химических со
единений3̂

Данный метод используется для определения уровня миграции 
ускорителей, стабилизаторов, пластификаторов я других соединений 
в вытяжке из резин.

В производственных лаборатвриях обязательным считается оцреде- 
леяие индивидуальных химических соединений (в  зависимости от 
рецептуры)» вошедших в приложение № 2.
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7 ,2 .1 .  Краткое описание метода /2 - 6 /

Тонкослойная хроматография занимает особое место среди ме
тодов разделения, благодаря простоте и доступности оборудования.
ТСЯ -  вид жидкостной хроматографии, в которой роль подвижной 
фазы (19) выполняет жидкая фаза, а  разделение смеси веществ про
исходит на тонком слое сорбента по мере ее продвижения. Анализи
руемые вещества наносят да линию старта на расстоянии 1 ,5 -2  си 
от края хроматографической пластинки в  а д е  концентрированных 
пятен диаметром не более 0 ,5  см шш полосок дайной 8-10 мм, 
шириной 2-4 ш .  Справа и слева от пробы наносят растворы ’’свиде
телей'' -  аликвотные части стандартных растворов искомых веществ

в количествах, соответствующих диапазону определяемых концентра
ций анализируемых соединений. Разделение проводат в хроматогра

фической камере, нр дно которой налит слой ДО толщиной 0 ,5  см.
После подъема ДО примерно на 10 см пластинку вынимают, отмечают 
границу подъема ДО (линия фронта растворителя) и сушат на воздухе. 
Определяемые вещества на пластинке обнаруживают двумя способами:

1) пластинку просматривают в УФ свете при длинах волн 254 или 
366 ям, отмечая цвет и контуры светящихся пятен;

2) пластинку опрыскивают (проявляют) соответствующим для 
каждого класса соединений проявляющим реагентом. Определеямые 
вещества проявляются в вида окрашенных пятен. Положение пятен на 
хроыатограьые характеризуется величиной R J .

R J  -  является качественной характеристикой положения ве
щества, специфичной для него в выбранных хроматографических усло
виях. R. -  это отношение расстояния между стартом и центром зоны 
(пятна) к расстоянию от старта до фронта растворителя. На рис. I 
представлена хродатограмма и расчет величины R j  .

Идентификацию веществ проводят путем сравнения окраски пятен 
и величины j  пробы с окраской пятен и величины ^  "свидете
лей ". Наличие на пластинке при хроматографировании пробы пятна, сов
падающего по величине и окраске о пятном "свидетеля" указыва
ют на присутствие искомого соединения.
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Рис. I  Схем разделения execs вещества 

£ -  линяя старта;
Ё и Ej- -  центры локализация зон (пятен) веществ; 
Б линия Дронты;
I ,  2 -  точки нанесения индивидуальных веществ

("свидетелей");
3 -  точка нанесения сиеск веществ I  и 2

тзг . 4 1
Kj  АВ

7 .2 .2 .  Количественное определение анализируемых веществ

Определение проводится со результатах яе мэнее 2-х параллель
ных опытов* Срдершняе вещества в пробе но хроматограмм определя
ет двумя путями.

I )  По графику зависимости между логарифмом количества вещест
ва в пробе и корнем квадратным на площади пятна, I f r A ' V~&
Для построения градировочного графика готовят серию растворов 
с точно известной концентрацией (5-6 концентраций). Раствора нано
сят на пластинку, хроматографируют к проявляют. На проявленную 
пластинку помешают прозрачную бумагу (кальку) и обрисовывают кон
туры пятен. Затем о помощью миллиметровой бумаги подсчитывают 
площадь пятен и отроят калибровочный график. По построенному
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графику рассчитывают содержание вещества в исследуемой пробе,
2) Путем сравнения размера пятна я интенсивности окраски 

анализируемого вещества с интенсивностью окрасил и величиной 
пятен "свидетелей", хроматографируемых рядом с пробой в одина
ковых условиях ( полуколичественная оценка)* Содержание вещества 
в анализируемом растворе выражают в мг/дм3 по формуле:

А = • 1000,
Л)

где; А -  содержание веществгв вытяжке, мт/дм3 ;
а -  содержание вещества в исследуемой пробе, мг; 
у -  объем вытяжки, взятой для экстракции, см3.

Количественное определение можно также осуществлять по 
измерении интенсивности отраженного света с помощью деяснтомет- 
рии по калибровочному графику или калибровочному коэффициенту.
Для этой цели используют приборы -  денситометры типа ERL-65 m 
(производство ГДР), БИАН-170 (отечественного производства) и др. 
Запись спектрограмм ведут согласно инструкции, прилагаемой к 
прибору.

7 .3 . Исследование вытяжек из резин методом TGX

Вытяжки из резин готовят по п. 6 в соответствии с табл. 5 .1 . 
Необходимые приборы и посуда:
1. Весы аналитические типа ВЛА-200 по ГОСТ 24104-80S я др.
2. Шкаф сушильный, лабораторный по ГОСТ 7365-65.
3 . Эксикатор без крана по ГОСТ 25336-82Е.
4 . Прибор для отгонки при нормальных условиях и в  вакууме 

все на шлифах (круглодонные колбы, вместимостью 100-200 см3
по ГОСТ 25336-82Е; насадка Вюрца по ГОСТ 25336-S2E; холодильник 
Либиха по ГОСТ 25336-82Е; аллонж по ГОСТ 25336-82Е; капилляр).

5. Баня водяная по ГОСТ 9147-80.
6* Цилиндры измерительные по ГОСТ Г770-74Е, вместимостью 

10-250 см3 .
7 .  Ступки фарфоровые по ГОСТ 9147-73.
8 . Термометры лабораторные по ГОСТ 2823-73 до 100°С с ценой 

деления 1°С.
9 . Насос водоструйный по ГОСТ 25336-82Е,

10. Делительные воронки по ГОСТ 25336-82Е, вместимостью 
200-500 ом3 .
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II*  Лампа с максимумом ультрафиолетового излучения 253,7 нм 
со светофильтрами типа БС-3 (пропускание до 270 нм), БС-4 (п ро - 
пускание до 280 нм) и УФС-З (пропускание до 366 нм) по норматив
но-технической документации.

12. Камера для хроматографирования -  прямоугольный или ци
линдрический сосуд с притертой крышкой, размеры камеры должны 
обеспечивать размещение в ней необходимых для проведения испыта
ний хроматографических пластин*

13. Опрыскиватель с тонким распылителем (пульверизатор).
14. Микрошприц или микро пипетка с оттянутым капиллярным кон

цом, вместимостью 0 ,01  см3 , капилляры стеклянные для нанесения 
проб.

15. Пипетки градуированные по ГОСТ 20292-74, вместимостью 
от 0 ,1  до 100 см3 ,

16. Стаканы стеклянные по ГОСТ 10394-72, вместимостью 
100-500 см3.

17 . Колбк измерительные по ГОСТ 1770-74, вместимостью 
25-1000 см3.

18. Сита по ГОСТ 3584-73 (не менее 100-120 меш.).
19. Пробирки стекш ш ы е по ГОСТ 25336-62Е,
2 0 . Камора для опрыскиваш'Л пластинок -  стеклянный т*^лпак для 

насоса с коникой и рантом или другой, диаметром 200-50и мм.
21. Колбы конические Бунзена по ГОСТ 25336-62Е, толстостенные 

с боковым отводом (для фильтрования),
22 . Стеклянные сосуда с притертой пробкой шш плотно з а б ы 

вающейся стеклянной пластинкой (емкости для приготовления вытя
жек из резин)*

23 . Колбы конические Эрленмейра по ГОСТ 10394-72, вмести
мостью 250 см3 *

24 . Фотоэлектроколориметр (ФЭК 56Ы или другого-типа).
25. Спекгрофтометр (ОФ-4, 16 , 26, "Спекорд" и др*).
2 6 . Пластинки о тонким слоем сорбента*

В практике работы методом тонкослойной хромагографаи (ТСХ) 
используют пластинки с тонким слоем сорбента, выпускаемые про
мышленностью и приготовленные в лабораторных условиях*

2 6 .1 . Пластинки типа * С и лу  фОЛ " , выпускаемое ЧССР и дру
ги е .

2 6 .2 , Приготовление пластинок в лабораторных условиях:
2 6 ,2*1 . С гонким слоем силикагеля. В ступке смешивают 6 ,9  г
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предварительно растертого и просеянного через сито 100 меш. 
силикагеля КСК (ГОСТ 3956-76), 0 ,7  г  медицинского гипса с 18 см3 
дистиллированное вода, которую добавляют небольшими порциями 
при перемешивании. Смесь тщательно растирают до получения оме
та нообра зной юссы и приготовленную сорбционную массу равномерно 
наносят на чистую сухую поверхность стеклянных пластин*^ (при- 
ыерно три-пять штук) размером 90x120 мы или 120x180 мм. Сушат 
пластинки на воздухе при комнатной температуре на горизоватльной 
поверхности в течение суток. Хранят в эксикатора над олоем сили
кагеля.

26 .2 .2 . С тонким слоем оксида алюминия.
25 г  оксида алюминия (для хроматография I I  степени активнос

ти) и 1,25 г  гипса, предварительно просеянного через опто 100 меш 
смешивают в ступке и растирают с 50,0 см3 дистиллированной воды 
до получения однородной массы» Массу наносят равномерными сдоем 
на 10-12 стеклянных пластинок и сушат на воздухе на горизонаталь- 
ной поверхности.

7 .3 .1 .  Экстракция вытяжек для анализа методом ТСХ

Для извлечения и концентрирования отдельных компонентов 
из вытяжки применяют метод экстракции. Определенный объем натяж
ки экстрагируют органическим растворителем в делительной воронке. 
Условия экстракции индивидуальных соединений, все необходимее 
для анализа реактивы и подвижные фазы представлены в методиках 
определения индивидуальных веществ.

7 .3 .2 . Определение ускорителей вулканизации и продуктов 
их превращения

При изготовлении медицинских резин и изделий из них наиболее 
широко применяют следующие классы ускорителен вулканизации: гяурам 
и дитиокарбаминатн (производные дитиокарбаминовоS кислота), гиа- 
аолы, судьфенамидн, гуанидины (дифенилгуанидин). В данном разде
ле дредотавлеш методики определения ускорителей ш некоторых 
продуктов их превращения в натяжках из резин (приготовление вы
тяжек д. 5 табл. 5.1 методом TGX (п . 8 .2 ) .

7 .3 ,2 ,1 , Определение ускорителей -  производных дитио
карбаминово й кислоты

Стеклянные пластины тщательно моют водой, содой, хромовой 
смесью, дистиллировой водой и сушат в вертикальном положении.
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Краткая характеристика уокорителей представлена в табл. 8 .1 .
В резинах, содержащих тиурамные ускорителя, при вулканиза

ции в присутствии окиси пинка образуются цинковые соли дитяо- 
карбаминовой кисло» , соответствующие введенному ускорителю. При 
термическом распаде ускорителей, производных дитиокарбамнновой 
кислоты, возможно образование вторичных аминов.

Необходимые реактивы:

1 . Хлороформ по ГОСТ 20015-74.
2 . Диоксан по ГОСТ 10455-60.
3 . Циклогесан по ГОСТ 14198-78.
4 .  Четыреххлорисгый углерод ГОСТ 20288-74.
5 . Дитнзон по ГОСТ 10165-79, 0,05$ раствор в четыреххлорис

том углероде,
6 . Метилен хлористый по ГОСТ 9968-73,
7-. Гексан по ТУ 64)9-3375-78.
8 . Бензол по ГОСТ 5955-75.
9 . Эфир диэгиловый (серный) по ГОСТ 2,2300-76.

10. Натр едкий по ГОСТ 2263-79 , 40$ раствор.
11. Медь сернокислая по ГОСТ 4165-78, 5$ раствор.
12. Висмут азотнокислый основной по ГОСТ 1021-76.
13. Кислота уксусная по ГОСТ 61-75 -  ледяная, 10$ раствор.
14. Кадий йодистый по ГОСТ 4232-74.
15. Кислота соляная по ГОСТ 3118-77.
16. 2 ,6-дихлорхлнон-4-хлоримид по ТУ 6-09-05-889-78, 1$ раст

вор опиртовый.
17. Нингидрин по ТУ 6-09-2737-75.
18. Кадмий уксуснокислый по ГОСТ 5824-79.
19. Медь азотнокислая по ТУ ГКХ-РУ-1816-62.
20* Спирт этиловый по ГОСТ 18300-72.
21. Систеыы подвижных фаз:
21 Л .  Смесь диоксана и циклогексана (3 :7 ) .
2 1 .2 . Смесь бензола и хлористого метилена (иди хлороформа) 

(4 :1 ) .
2 1 .3 . Смесь гекоана и хлористого метилена (2 :3 ) .
2 1 .4 . Смесь четыреххлористого угяерода и диэтилового эфира 

(2 4 :1 ) .
2 1 .5 . Метилен хлористый или хлороформ (2-х-ступенчатое хро

матографирование) .
22. Проявлялие (окрашивающие) реагенты.
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22.1 . Дитизов -  0,0555 раствор в чегыреххлористои углероде.
22 .2 . Реактив Драгендорфа. Способ приготовления:
Реактив А. Растворяют 3,85 г  основного азотнокислого висму

та в 55 см3 дистиллированной воды и 25 см3 ледяной уксусной 
кислоты.

Реактив Б . Растворяют 8 г йодистого калан в 20 си3 дистил
лированной воды.

Смешивают растворы А и Б . Полученный раствор уотойчив в 
течение нескольких месяцев.

Реактив В. Готовят непосредственно перед употреблением: 
к 7 см3 смеси растворов А и Б добавляют 50 см3 дистиллированной 
воды, Ю см3 ледяной уксусной кислоты я эатем по каплям концент
рированную соляную кислоту, пока раствор не станет прозрачным.

Реактив В используют для проявления хроматограммы, увтойчив 
несколько дней.

22 .3 . 2,6-дихлорхяяон-4-хлориыид -  1% спиртовой раствор.
22 .4 . Модифицированные растворы жнгидрина.
Способ приготовления:
I .  Раствор I  -  0 ,1  г нянгидрина растворяют в 50 см3 этилово

го спирта и добавляют 10 см3 ледяной уксусной кислоты.
Раствор 2 -  0 ,5  г  меди азотнокислой растворяют в 50 см3 

этилового спирта.
Перед употреблением смешивают растворы I  и 2 в соотношении

50:3.
Q. 0 ,5  г нингидрнна и 0 ,5  г кадмия уксуснокислого растворяют 

в 100 см3 10%-ного растворе уксусной кислоты в этиловом спирте.
22 .5 . Медь сернокислая -  5%-ный водный раствор.
23. Стандартные растворы ускорителей в хлороформе с концен

трацией 100 мкг/см3 .

Ход определения

Для определения ускорителей 50 см3 вытяжки экстрагируют в 
делительной воронке 3 раза по 5 минут, используя Ю см3 хлорофор
ма на каждую экстракцию. После каждой экстракция смеси дают рас
слоиться. Объединенные хдорофорыенные экстракты собирают в колбу 
для отгонки растворителя или в выпарительную чашку, профильтровав 
их через сухой бумажный фильтр. Затем из экстракта удаляют раство
ритель до о б ъ е т  0 ,1 -0 ,3  см3 (иа колбы растворитель отгоняют с
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Краткая характеристика ускорителей
Таблица 7*1

: : : :М стеку-:
Агрегатное

ГТемпера-г
М  ; Технике сков: Химическое • Структурная формула Глярная : :гура :
гш ; название : название : :масса : состояние •цлавлй—I 

:ния, ®с:

I . Тяураы Д Теграыетадтиу-
раадасудьфид CHj ,сна 240,41

си'и Т ' 5 Т ' ^

Порошок бе
лки о серим 
оттенком

145 Растворам: 
в хлорофор
ме, скипи
даре, бензо
ле, сероуг
лероде

2 . Твурам 3 Тетравгидгиу-
Р9мдасудз4яд « ш - s - s - c - K  

Ж  $ 2 CiHr

Порошок бе
лого цвета

173 Растворим: 
в хлорофор
ме, бензоле; 
ограниченно 
в бензине* 
спирте

3 . 'Гиурал ЭФ Диэтиддифв—
яалтиуравди-
оудьфид

Г и /* и 292,61 Порошок бе
лого цвета 
с кремовым 
оттенком

174 Растворим: 
в бензоле» 
ацетоне» 
хлоррформа

4 . Циыаг Дишетилдигио-
карбамина*
цинка

СИ с н  318.86
J N-C-S-lb-S~С • N/L 5 

С Н Г  у ' с н л

Порошок бе
лого цвета

248-25(р Растворим: 
в разбавлен
ных щелочах, 
плохо раство
рим в арош-ч 
тических и 
хлорирован
ных раство
рителях



Продолжение табл, 7.1

i  I 2  з 4 : 5 i 6 : 7
5 Эгилцимат

лкацит-
-экстра-

Диэтилдигио-
карбашшаг
цинка

г и л n  361,89

/ ̂ N - C - S - Z n - S - L - N C  Г
M r  3  jf

Эгилфеншщитио— л и  г м  457,99
карбаыинат цин- * ^M-CS'Zn  -3*С-N( „ , fТГЯ Г Lt N Г М _

Порошок бе- 173-174 
лого цвета

Порошок бе- 205-208 
лого цвета

: 8
Растворим: 
в хлорофор
ме, бензо
ле
Растворам: 
в бензоле, 
хлороформе



Условия определения ускорителей -  производных дигиокарбаминой 
кислоты -  методом тонкослойной хроматографии

Таблица 7*2

Оцредедя- Г о р 
емов сое- :беят 
диаеяив

-у.-- — — —"1 — “ 1 --—— --------
: Величина R f  в подвижных фазах

:Бензод- ! 
Хлористый 
Гметилен 
:(хлоро- 
Гформ;

4 :1

Т ек сан -
хлористый
метилен

2 :3

Диоксан-
цикло-
гексан

3 :7

Хлористый: 
метилен 
иля хлоро
форм* )
2 -х  сту
пенчатое 
х р о ш то - 
графиро- 
ваняе

Хлористый 
метилен» 

-бензол, 
гексан 
1 :1 :0  ,5

Сира ска пятна на хроматограмме 
с проявляющим реагентом

Дии.-
зон

Модифици-:Реак- 
рованяый ;тив 
ниягидринтДра- 
ный р ва- ;г е н -  
гент :дор- 

;фа

2 ,6 -д и -
хлорхд-
нон-4-
-хлори-
ЬШД
прогрев

w f
течение 
10 мин

Тиурам Д 
Цимаг

Тиурам Е 
Этилциыат

Тиурам ЭФ

Вулканит-
-П -экстра-
-Н

Сили- 0 ,24^0 ,04

+ГИЛО.
"Силу-
фол" 0,41*0,04 

0,71*0,04

- - 0,32*0,04 - зеленая
— 0,40*0,02 0,56*0,04 — малине- зелено-но

вая рдчневая
К
3ш
gя- - - - зеленая

- 0,60^.02 — — малино- зелено-ко- 
вая ричневая S

Ом
4

0,34^0,02 - - 0,30*0,02 -  желто-зе
леная

X0
1

3
10,49*0,02 0,54*0,02 0,45^0,02 малдно- зелвно-ко- 

вая ричневал

Примечание: х) Двухступенчатое (или 2 -х  кратное) хроматографирование -  пластинку выдерживают в каме
ре до подъема ПФ на 4 -5  см» вынимают» высушивают и затем повторно хроматографируют 
до подъема ПФ на 10-12 см.



холодильником Либиха на водяной бане с температурой 85°С, из 
чашки -  испарением на воздухе при комнатной температуре в вытяж
ном шкафу),

Хроматографирование на пластинках (силикагель + гипс) или 
типа "Силуфол" проводят по п. 7 .2 .1 ,  используя при этом Ш  и ок
рашивающие реагенты, представленные в  пунктах 21, 22 перечня 
необходимых реактивов я сводной таби. 7 .2 .  Количественное опре
деление осуществляется по п» 7 .2 .2 .  Предел обнаружения 0,025 мг/дм3 .

7 ,3 .2 .2 .  Определение аминов

В табл. 7 .3  представлена характеристика вторичных аминов -  
продуктов термического распада ускорителей -  производных дигио- 
карбашновоЗ кислоты ( тиурама Д и циш та -  диметиламина; тиура- 
ш  Е и этилцимага -  диэтила мина; тиуракв ЭФ и вулкацита-П-экстра- 
-Н -  моноэтиланилцна).

Таблица 7 .3

Краткая характеристика аминов

Химическое
название o , i

зуктурная : ^ 9 :io £ ec o c IГратда :Раствори-
;™ 2еог ;мость• , «ШИЛ} v *.

Примечание

■ I 2 : з  ! 4 : 5 : 6 7

Диметил
амин СН5. «  

СНЭ> "

Бесцэет- 6 ,9  
ный газ 
с резким 
запахом

Хорошо Образует 
растворим кристалли- 
в воде и ческие со- 
органичес-ли с кисле- 
ких p a c t-  тами. Вы- 
ворителях пускается

33^-ш м  вод
ным раство
ром

Диэтила-  
мин Сг Нг 81 

Сг

Бесцвет- 55 
нал жид
кость с 
резким 
запахом

Легко Образует 
растворим кристалли- 
в  воде, ческие со - 
спирте, ли с КИСЛО- 
эфире тами

Моноетила-
нилин ^ л / н - с Д  ю э Жидкость 204 

от желто
го до 
светло-ко
ричневого 
цвета

Растворим 
в органи
ческих 
растворите
лях, умерен
но -  воде,
не растворим 
в щелочах 33



Необходимые реактивы;

1 . Кислота серная по ГОСТ 4204-77.
2 . Метиловый спирт (метанол) по ГОСТ 6995-77.
2 . Кислота уксусная, ледяная, по ГОСТ 61-75.
4 . Ацетон по ГОСТ 2603-79.
5. Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72,
6 . Хлороформ по ГОСТ 20015-74.
7 . Метилен хлоряотый по ГОСТ 9968-73.
8 . Бензол по ГОСТ 5955-75.
9 . Ниягидрив по ТУ 6-09-737-73.

10. 2 ,6-дахлорхянон-4—хпориыид по ТУ 6-09-05-889-78.
11. п-нигроанидия по ТУ 6-09-258-77.
12. Натрий аэотистокислый (нитрит натрия) по ГОСТ 4197-74,
13. Кислота соляная по ГОСТ 3118-77.
14. Системы подвижных фаз:

1. Смесь метанола, ацетона, воды и леядной уксусной 
кислоты (4 0 :30 :20 :7 ).

2 . Смесь ацетона, води и ледяной уксусной кислоты 
(6 0 :1 0 :2 ,5 ).

Ш. Смесь хлорофорш, хлористого метилена и борола 
(10 :10 :30 ).

15» Проявляющие (окрашивающие) реагенты.
1 5 .1. Раствор нингиприна. Способ приготовления: 0 ,1  г нин- 

гидрияа растворяют в 50 см3 этилового спирта и добавляют 10 см8 
ледяной уксусной кислоты.

1 5 .2 . 2,6-дихлорхинон-4-хлоримид -  1£-ный рпиртовой раст
вор.

1 5 .3 . Диазотированный п-антроанилиа.
Способ приготовления: 0 ,7  г п-нитроавилина растворяют в 

9 см3 концентрированной соляной кислого и загем доводят объем 
раствора до 100 см8 дистиллированной водой. Непосредственно 
перед употреблением 4 см3 раствора п-нигроашишна по каплям и 
при охлаждении добавляют к 5 см3 1$-ного раствора нитрита нат
рия.

Определение диметил- и диэтилашнов

Диметил- и диэтиламины определяют в водных вытяжках после 
предварительной экстракции ускорителей хлороформом по п. 7 .3 .2 .1  
Водный слой переносят в прибор для отгонки растворителя в ваку-
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уме т а  в выпарительную чашку я добавляют 0,1 см9 0,0Ш  раотво- 
ра серной кислоты. Раствор концентрируют до 0 ,1 -0 ,3  см8 путем 
отгонки воды на водяной баев из чашки при температуре 85-90°С, 
из колбы -  в вакууме водоструйного насоса при температуре водя
ной бани 40-45°С. Весь сконцентрированный раствор (0 ,1 -0 ,3  см8) 
в виде сернокислных солей диметил- и дизтиламиясв переносят 
на хроматографическую пластинну в соответствии с п . 7 .2 .1  и хро- 
«тографируют, используя систему по двойных фаз I  и П перечня 
необходимых реактивов, а в качестве окрашивающего реагента раст
вор пингидрина. После обыскивания проявляющим реагентом плас
тинку выдерживают в термостате при температуре 95-£7°С в  тече
ние 3-5 мил. Амины проявляются в виде ярко-розовых пятен1.

Количественное определение проводят по п. 7 .2 .2 .
Предел обнаружения аминов 0,02 мг/дм8.

Определение моноэгаланилина

Экстрагирование моноэткланхшша ив ш тялек проводят как и 
при определении ускорителей по п. 7 .3 .2 . Вытяжки кислого харак
тера перед экстракцией подщелачивают 40£-аым раствором едкого 
натра до pH 10-11 по универсальной индикаторной бумаге. Сконцент
рированный до 0 ,1 -0 ,2  см8 хлороформенный раствор моноэтидандлина 
переносят на хроматографическую пластинку, хроматографируют в 
подвижной фазе Ш и проявляют раствором диазогирбванного п-нитро- 
анвлиаа иди 2,6-дихлорхинон-4-хлорямида. Предал обнаружения 
0,05 мг/дм8 .

В табл. 7 .4  представлены условия хроматографического опре
деления исследуемых аминов.

7 .3 '.З . Определение ускорителей -  производных 2-меркалто- 
бенатиазола

К производным 2-меркаптобензгиазола относятся ускорители 
вулканизации класса твазслов и сульфенамидов. В табл. 7 .5  дана 
краткая характеристика применяемых ускорителей -  щюизводных 
2-меркаптобенэтяазола.

В процессе вулканизации резин, содержащих ускорители 
класса тназолов и сульфенамидов, наиболее вероятными продуктами 
их превращения являются кантаяо и алы ак с . Эти соединения необ
ходимо определять при исследовании рехин, в рецептуре которых 
используются ускорители -  производные 2-меркаптобензтиазола'.
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Таблица 7 .48
Условия определения аминов методом тонкослойной хроматографии

Величина R j в подвижных 
фазах

Окраска пятен на хроматограмме с 
проявляющим реагентом

1—“

Определяемый
амин

Сор-
бант

ЛЛетанол-аце-:Ацетоы~вода-:Бензсл-хло- 
тон -вод а-дэ-:-ледян ая  ух-:рисгы й маги- 
дяная у к су с -: сусная кис- :лен-хлоро- 
ная кислота :лота :форм 
4 0 :3 0 :2 0 :7  ;6 0 :1 0 :2 ,5  ;30 :10 :Ю

:2 ,6 -д и хлор-|Д и азоти ро- 
Гхинон-4- : ванный п -  

Нингидрин; -хлоримид : -нитроани-
f т

Примечание

Диметилашк

Диэтилаыин

Сели-
х а -
гель

0 ,03±0,02 

0 ,31^0 ,02

0 ,18*0 ,02

0 ,31+0,02

розовая 

-  розовая

— —

Ыоноэтил-
анилян

ГИПС,
"Силу-
фол*

- - 0 f55^p#02 - синяя оранжевая



Необходимые реактивы

1. Хлороформ по ГОСТ 20015-74.
2 . Метилен хлористый по ГОСТ 9968-73.
3. Висмут азотнокислый основной во ГОСТ 10217-76.
4 . Кислота уксусная ледяная во ГОСТ 61-75.
5. Вода дистиллированная во ГОСТ 6709-72.
6 . 2 ,6-дихлорхинон-4-хлоримид по ТУ 6-09-05-889-78.
7 . Натрий сернокислый безводный по ГОСТ 4155-76.
8 . Подвижная фаза: метилен хлористый или хлороформ;
9. Проявлявшие (окрашивающие) реагенты:
9 .1 . Реактив Драгендорфа (способ приготовления см. 

п. 7 .3 .2 , п .п . 2 2 .2 ).
9 .2 , 2,6-дихлорхинон-4-хлоримид -  1/6-ный спиртовой раст

вор.
10. Стандартный раствор каптакса, альтакса и сульфенамида Ц 

в хлороформе с концентрацией 100 мкг/см3 .

Экстрагирование из вытяжек соединений класса 2-ыеркапто- 
бензтназола и идентификация их с помощью метода ТСХ осуществля
ется по п. 7 .3 .2  с использованием Пф и проявляющих реагентов, 
указанных в пунктах 8 , 9 перечня реактивов и растворов, а коли
чественное определение по п. 7 .2 .2 .

В табл. 7 .6  представлены условия хроматографического опреде -  
ления ускорителей -  производных 2-ыеркаптобензтиазола.

7 .3 .4 . Определение дитиодиморфолина

Дитиодиморфолин (ДТДМ) относится к классу сэросодержащих 
ускорителей и используется в латексных и резиновых смесях.
ДТДМ -  химическое название N, N  -дитиодиморфолин -  имеет струк
турную формулу:

белый порошок с температурой плавления 120-124°С. Растворяется 
в ацетоне, спирте, а также при нагревании в дихлорэтане, хлоро
форме, бензоле, эфире, практически не растворим в воде.

Ход определения

с М.м. 236
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Необходимые реактивы

1. Хлороформ по ГОСТ 20015-74.
2. Гексан ш  ТУ 6-09-3375-78.
3 . Нингидрин по МРТУ 6-09-2726-65.
4 . Спирт этиловый по ГОСТ 18300-72.
5. Уксусная кислота ледяная по ГОСТ 61-75.
6 . Медь азотнокислая по ТУ ГКХ-1Т-1816-62*.
7 . Калий йодистый по ГОСТ 4232-74.
8 . Крахмал растворимый по ГОСТ Ю163-76.
9. Перманганат калия по ГОСТ 4527-2-65.

10. Кислота соляная по ГОСТ 31X8-77.
11. Днгиодиморфолян, перекристалдизоваяный.
12. Стандартный раствор дитиодиморфолина в хлороформе с 

концентрацией 100 мкг/си3 .
13. Система подвижных растворителей смесь хлороформа с гек

саном в соотношении 1 ,75 :1 .
Проявлявшие реагенты:
14 .1. Модифицированный раствор никгидрина (приготовление 

по п. 7 .3 .2 .1  п .п . 2 2 .4 ).
14 .2 . Калнй-иодкрахмальный реагент
Способ приготовления:
Раствор А. 0,25 г йодистого калия растворяют в 25 сы3 

дистиллированной воды.
Раствор Б. 0,75 г  крахмала растворимого заваривают в 

25 см3 кипяшей дистиллированной воды.
Растворы смешивают перед употреблением в соотношения 1:1*

15. Хлорная камера: в эксикатор с притертой крышкой и фар
форовой вставкой заливают смесь водных растворов пермангавата 
калия (3^) и соляной кислоты (Ю£) в соотношении 1:1 так, ягой: 
раствор находился ниже уровня фарфоровой вставки не менее, чем 
2 см.

16. Дистиллированная вода да ГОСТ 6709-72,

Ход определения

Экстрагирование и хроматографирование дитиодиморфолина из 
вытяжек проводят по п. 7 ,3 ,2 , используя ПФ и растворы, указанные 
в перечне реактивов. При использовании калий-иодкрахмального
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Таблица 7 ,5
Краткая характеристика ускорителей -  производных 2-меркаптобензтиазода

Техническое Яиыичеокое 
название Название Структурная формула

Молеку
лярная
масса

:Темпера- 
:Агрегатное:тура 
Состояние Гплавле- 

:ния, °С
Растворимость

Каптакс 2ниеркапто- 
бензтиазол

Альтакс ДиЧ 2-<5енз- 
тиазолил)- 
дисульфид

N
C - 5 W

167,25 Порошок от 170 
светло-жел
того до 
желтого 
цвета

Растворим: в бензоле, 
хлороформе, ацетоне, 
щелочах; не растворим: 
в холодной вод е; сла
бо растворим в горячей 
воде

332,5 Порошок от 170 
белого до 
светло-жел
того цвета

Растворим: в бензоле, 
толуоле, хлороформе, 
сероуглероде* Слабо 
растворим: в спирте, 
воде, разбавленных 
кислотах

Суд] )яа- ^ -ц и к л о - 
гексил-2- 
бенэтиазодил- 
сульфенамид

263 Порошок 103 
кет ового  
или желто- 
белого цве
та

Растворим: почти во 
всех органических 
растворителях* Не 
растворим: в воде, 
разбавленных раство
рах кислот и щелочей



Условия хроматографического определения ускорителей -  производных 
г-мернадтобензгиавола

Таблица 7.6

Определяемое
соединение

Капгакс 
АльтаЕС 
Сульфенамид Ц

---------------------- 1

Сорбент

;--------------------------------Г - -----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------Г
Юнраста пятен о проявлявши peas- Шредал * 

Величина д / : т ивами : обнаружвт
0 II» /Д С М Ш У Д  w
фазе Г2.6-дихдорхинон- 

j-4-хлоримид
Реактив Драген- iiff/дм3 i 
дорфа : :

Примечание

Силикагель 0,26+0,02 
гипс/Сиду- 0,40±0,02 

0,49ip,02фол’

оранжево-красная красно-оранжевая 
желтая красно-оранжевая 
желто-оранжевая малиновая

0,0540,07 Пластинка, про
явленная 2,6-ди- 

0,05-10,07 хлорхинон-4-хло- 
ряыидом, ввдержи- 

0,05-«0,07 вается в течение 
5-10 мин при твит 
пературе I00-I05WC



реагента пластинку перед обработкой последним помещают на 
5 минут в камеру с хлором, а затем сушат на воздухе до полного 
исчезновения запаха хлора. Дитиодиюрфолин обнаруживается при 
этом в виде пятен темно-синего цвета. При использования ни яг  ид- 
рина пятна препарата окрашены в ярко малиновый цвет.

R f датиодиморфолина 0*35^0,03. Предел обнаружения 
0,02 мг/дм3 . Количественное определение проводят по п. 7 .2 .2 .

7 ,3 -5 . Определение дифенилгуанндина и анилина

В табл. 7 .7  представлена краткая характеристика дифенил- 
гуанидина (наиболее распространенного ускорителя класса гуаниди
нов) и анилина -  продукта термического распада дифенилгуанидина.

Таблица 7 .7

Красткая характеристика Л/, / ^ ‘-дифенилгуанидина 
и анилина

- Т , ‘— --------— 7------------  * --------------

Молеку-!Агрегат-:Темпе-: 
лярная :ное сос-:ратура: 
ш сса :тояние ;плавле^ Растворимость 

.ния илС *

Растворим в 
хлороформе, 
толуоле, аце
тоне, спирте* 
Практи чески 
не растворим 
в воде, бенэи- 
не, бензоле

Растворим в 
воде (3 ,7  г 
в 100 г  воды), 
спирте, ацето
не, эфире, 
бензоле и дру
гих органичес
ких раствори
телях

Гуаяид Njf- 
Ф дифе- А \

кил- с - .гуани- ^  к
ДИН NH

211,26 Кристал- I5£ ,5  
лическпй 
порошок 
белого 
цвета

Анилин Амино- 
бензол

С У
ЫН, 93 Жидкость 184 

желтого кипе- 
цвета ния

Твхяи-:хими-: 
ческое;чес- :
на зва- ; кое ! С труктурна я 
ние :назва-г формула 

:нде ;
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Необходимые реактивы и растворы

1 . Хлороформ по ГОСТ 20015-74,
2 . Спирт этиловый по ГОСТ 18300-72.
3 .  Аммиак водный по ГОСТ 3760-79 , 2535 раствор.
4 .  Углерод четыраххлористый по ГОСТ 20288-74.
5* Ацетон по ГОСТ 2603-79.
6 .  Кали едкое по ГОСТ 24363-60.
7 .  Натрий углекислый кристаллический по ГОСТ 84-76 .
8 .  Кислота уксусная ледяная по ГОСТ 61-75.
9 .  Кислота соляная по ГОСТ 1318-78, раствор в воде 1 :1 .

10. Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72,
11. Стандартные растворы дифеыилгуакидина и анилина в хлоро

форме с концентрацией 100 мкг/см*5.
12. Подвижные фазы:
1 2 .1 . Смесь ацетона и аммиака (9 9 :1 ,0 ) .
1 2 .2 . Смесь четыреххлорисгого углерода, ацетона, аммиака 

( 4 :1 :1 ,0 ) .
13 . Проявлягиие ( окрашивающие) реагенты:
1 3 .1 . 2,6-дихлорхинон-4-хлоримид, 1% спиртовой раствор.
13*2, Гипохлорвд натрия,

СПОСОБ ПРИГОТОВИЙШ

100 г  хлорной извести и 100 см3 дистиллированной воды пере
мешивают в течение 15 минут, добавляя при перемешиваний раствор 
углекислого натрия (70 г углекислого натрия в I7C сы3 дистилли
рованной воды), после этого масса густеет и затем разжижается. 
Раствор дважды фильтруют через обеззоленный фильтр. Хранят раст
вор в темной склянке.

Ход определения

Для определения 100 сы3 вытяжки экстрагируют в делительной 
воронке 3 раза по 5 минут, используя 15 см3 хлороформа на каждую 
экстракцию* Объединенные хлороформенные экстракты собирают в 
колбу для отгонки растворителя или выпарительную чашку, профильт
ровав их через сухой бумажный фильтр.

Вытяжки кислого характера перед экстракцией подщелачивают
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по универсальной индикаторной бумаге до pH I 0 - I I . Затем из экс
тракта удаляют растворитель до объема 0 ,1 -0 ,3  см3 (из колбы раст
воритель отгоняют о холодильником Дибиха на водяной бане с тем
пературой 85°С, из чашки -  испарением на воздухе при комнатной 
температуре в вытяжном шкафу. Хроматографирование на пластинках 
силикагель + гипс или типа "Силуфол" осуществляется по п» 7 .2 .1 .  
Идентификация и количественное определение дифенилгуанидина осу
ществляется по п .п . 7 .2 .2 ,  7 .3 .2 ,  используя Ш и окрашивающие

реагенты, представленные в перечне реактивов и таблице 7 .8 .

Определение анилина в вытяжках

Экстракцию анилина из вытяжки хлороформом проводят аналогич
но экстракции дифенилгуанидина, только вытяжку предварительно под
щелачивают едким кали (1-3 г) до pH 9-10 по универсальной инди
каторной бумага. На каждую экстрацию расходуют 20 см3 хлороформа.

При анализе спирто-водных вытяжек последние подкисляют 
2-3 каплями уксусной кислоты и отгоняют спирт в вакууме водоструй
ного насоса при температуре водяной банк не выше 50°С, после че

го экстрагируют, как указано в ш е . Объединенные хлороформенный 
экстракт подкисляют 3 каплями уксусной кислоты и концентрируют 
путем отгонки растворителя на юдяной бане при температуре не 
выше 80°С до объема 0 ,3 -0 ,4  см3. Идентификацию и количественное 
определение проводят по п .п . 7.22 , 7 .3 .2 .

7 .3 .6 . Определение стабилизаторов (антиоксидантов)

Стабилизаторы отменяются для зашиты резин и каучуков 
от различных видов старения и деструкция. В качестве стабилиза
торов применяют соединения фенольного и аминого типа. Б процессе 
эксплуатации резин стабилизаторы, как и возможные продукты их 
превращения, могут мигрировать в контактирующие среды.

Характеристика наиболее широко примеяяешх стабилизаторов 
в ренинах медицинского назначения представлена в табл. 7 .9 .

7 .3 .6 .1 .  Определение агдиола-2 (НГ-2246)

Необходимые реактивы

1. Хлороформ по ГОСТ 20015-74.
2 . Гексан по ТЗГ 6-09-3375-78.
3 . Этиловый эфир уксусной кислоты по ГОСТ 22300-76.
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Таблица 7 .8

У словия хроматографического определения дифенллгуанидина и анилина

Определяете
соединение Сорбент

Дифенилгуанидин Силикагель 
(КСК) +

Анилин гипс. 
"Силуфол"

+— ----------J-----------------— -----------
ГВелкчина R/ в подвижных фазах
I ацетон :амшак|четыреххлорисгый 
! (99:1) :углерод:ацеток:
: гаммиак ( 4 :1 :0 ,! )

-----------------------’---------- - ---- -т_ ------------
:Окраска пятна на хрсшатограм-:Дредел 
:ие с проявляющим реагентом юбыаружа-

:ГйПоалорид :2.6~дихлорхидон- 
: натрия ;-4-хлоришд

0,36^0,03 -  коричневая синяя 0,05
0,55+0,03 -  серо-синяя 0,01



4 . Кислота форфорномолибдадовая по ТУ 46-09-3540-79.
5. Спирт этиловый по ГОСТ 18300-72.
6 . Подвижная фаза: смевь гексана с этиловым эфиром уксус

ной кислоты 9 :1 .
7 . Проявляющий реагент: 10!? спиртовой раствор фосфорно- 

молибденовой кислоты.
8 . Аммиак водный по ГОСТ 3760-79 , 25JC раствор.

Ход определения

50 см3 вытяжки экстрагируют дважды по 5 минут 15 см3 
хлороформа. Концентрирование и хроматографирование по 
п. 7 .2 .1 . Идентификацию и количественное определение проводят 
по п .п . 7 .2 .2  и 7 .3 .2  с использованием в качестве проявлялцего 
реагента спиртового раствора фоофорномолибдеыовой кислоты с 
последующим выдерживанием пластинки в парах аммиака. НГ-2246 
обнаруживается на пластинке в виде синих пятен с R j 
0 ,39^0,03. Предел обнаружения 0,06 мг/дм3.

7 .3 .6 .2 .  Определение ыафтама-2 (неозона Д)

Необходимые реактивы

1. Хлороформ по ГОСТ 20015-74.
2 . Гексан по ТУ 6-09-3375-78
3 . Ацетон по ГОСТ 2603-79.
4 . Натрий азетистокислый по ГОСТ 4197-74.
5 . п-нитроааидин по ТУ 6-09-258-77.
6. 2,6-дихлорхиноа-4-хлоримид по ТУ 6-09-05-889-78.
7 . Кислота соляная по ГОСТ 3118-78.
8 . Подвижные фазы:
а) смесь гексана :ацегона в соотношении 9 :1
б) хлороформ.
9. Реагенты для обнаружения;
а) 1% спиртовой раствор 2 ,6-дихлорхияон-4-хлоримида 

(устойчив в  течение 2-х недель, хранить в теином месте);
б) даавотированный п-нисроанилин.

Способ приготовления

0,7 г п-натроанилина растворяют в 9 см9 концентрированной
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сг> Таблица 7 .9

Характеристика стабилизаторов, применяемых в резинах медицинского назначения

Техническое
название

Химическое
название

; Нолену-
Структурная формула :лярная 

:масса
Агрегатное
состояние

Темп ера ту 
ра дл|вле-hr Растворимость

Агвдол~2 2 ,2-м етилен- 
( противостари-брс-С4-мегш1- 
таль НГ-224Б) б-третбутид- 

фенод)

На&таы-2 Л/нфанил- Р
(нёозон Д) нафгиламин

О У НчО

340,50 Кристалличес
кий порошок» 
белого цвета

219,20 Кристалличес
кий порошок 
от белого до 
бежевого цве
та

133 Растворяется в 
большинстве ор
ганических раст
ворителей, не 
растворяется в 
воде

108 Растворяется в 
большинстве ор
ганических раст
ворителей



соляной кислоты и затем объем раствора доводят водой до 100 см3 . 
Перед опрыскиванием пластинки к 4 см3 исходного раствора по кап
лям я при охлаждении льдом, добавляют 5 см3 1% водного раствора 
азотистокислого натрия,

1C, Натр едкий по ГОСТ Ц 073-78 ,

Ход определения

50 смэ вытяжки экстрагируют дважды до 5 минут 15 см3 хлоро
форма (для вытяжек нейтрального и щелочного характера). Ватяжну 
кислого характера перед экстракцией подщелачивают 40# раствором 
едкого натра до pH 8 ,0 ,  Хроматографирование проводят по п, 7 .2 ,1 ,  
Иденгефикацию и количественное оцределение по д .п , 7 ,2 .2  и 7 ,3 ,2 .  
При использовании в качестве проявляющего реагента спиртового 
раствора 2 ,6-дихлорхинон-4-хлоримада неоэоя Д обнаруживается 
на пластинке в виде сине-фиолетовых пятен с Rf = 0 ,7 3 ^ ,0 2 ;  
при использовании диазтированного д-нитроаншшяа окраска пятен 
малиновая. Предел обнаружения 0,03 мг/дм3 .

7 .3 ,7 , Определение пластификаторов эфиров фгалевой 
кислоты (дибутил- и диоктилфталатов)^

Краткая характеристика пластификаторов представлена в 
табл, 7 ,10 ,

Таблица 7,10

Характеристика пластификаторов

Техничес-Зимичес- 
кое наз~:кое наз
вание :ванне

ДБФ Дибутил-  
фталат

ДОФ Диоктип- 
фталат

Структурная
формула

а  СООСЕН* 
CQOC^ И ,

^ \ - с о о с ьн , г
Ч у - с о о с , н „

лроная” -Агрегатное ;Расгвори- 
ш сса состояние гмость

278,34 Бесцветная Растворим 
масляяис- в этаноле, 
тая жид- хлороформе, 
кость ацетоне и

других раст
ворителях

393,40 То же То же

х) Допускается определение ДОФ и ДБФ методом газовой хроматогра
фии.
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Необходимые реактивы я растворы

I* Н-гептая по ГОСТ 25828-83.
2 . Натрий сернокислый б /в  по ГОСТ 4166-76*
3 . Эфир диэгиловый (серный) по ГОСТ 2*2300-76*
4 . Кислота серная по ГОСТ 4204-77,
5 . Диметиламянобензалъдегид -  пара по МРТУ 64)9-684-63*
6 . Бензол по ГОСТ 5955-75,
7 . Этилацетат по ГОСТ 22300-76.
8 .  Подвижная фаза: смесь бензола и этилацетата в соотноше

нии 9 5 :5 .
9 . Проявляющий реагент -  свежеприготовленный п-диметиламино- 

бензальдегид в смеси эфира и серной кислоты 1 :1 .
Способ приготовления: 0 Р25 г  п-диметиламинобенэальдегида 

растворяют в 50 см3 смеси концентрированной серной кислоты и ди- 
эталого эфира ( 1 :1 ) .

10. Стандартные растворы ДБФ и ДОФ в гептане с концентрацией 
100 мкг/см3 .

Ход определения

20 см3 вытяжки трижды экстрагируют н-гепганом порциями по 
5 см3 на каждую экстракцию, гептановый экстракт сушат сернокислым 
натрием "б/в" и концентрируют до 0 ,2 -0 ,3  см3 , удаляя растворитель 
на водяной бане» Аналогично проводят экстракцию "холостой" пробы 
(модельной среды). Хроматографирование проводят по п, 7 ,2 .1 , 
используя пластины приготовленные по п. 7 .3  п*п. 2 6 .2 .1 . и Пф- 
смесь бензола и этилацетата (9 5 :5 ), бензола. Идентификацию я ко
личественное определение приводят по п. 7 .2 ,2  и 7 ,3 .2 . Для обна
ружения фталатов пластинку, перед опрыскиванием проявляющим реа
гентом, выдерживают в сушильном шкафу при температуре 150-160°С 
в течение 5-10 мин, затем обрабатывают раствором п-диметиламино- 
бензальдегида и вновь выдерживают в течение 20 мин. при той же 
температуре. При наличии фталатов появляются пятна красно-бурого 
цвета о Rf -  0 ,4 0 ^ ,0 2  для ДБФ и -  0 т57+р,02 для ДОФ. Пре
дел обнаружения 0 ,1  мг/дм3 .

Используя пластины "Силуфол" с люминисцентным индикатором 
(для ЗГФ 254нм) хроматографирование проводят в тех же условиях, 
а определяют фталагы облучая пластину УФ светом. Фталаты обнару
живаются в виде темных пятен на флюоресцирующем фоне. Предел 
обнаружения 0 ,1  мг/даз 
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7*3*8. Определение бензойной кислоты

Бензойная кислота -  бесцветные, блестящие , шелковистые лис
точки или иглы с молекулярной массой 122,12, температурой плав
ления 122°С, и структурной формулой: ^ " V - C O D H

Легко сублимируется при температуре выше I0Q°C* Растворяется в 
хлороформе, четыреххлористом углероде, бензоле, ацетоне.

Необходимые реактивы

1. Хлороформ по ГОСТ 20015-74*
2. Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.
3. Гексан по ТУ 6-G9-3375-78*
4J Кислота бензойная по ТУ 6413-77.
5. Кислота уксусная ледяная по ГОСТ 61-75*
6. Индикатор бромкрезоловый зеленый по ТУ ГКХ 1815-62.
7 . Кислота серная по ТОСТ 4204-77, 0ДН раствор.
8 . Стандартный раствор бензойной кислоты в хлороформе с 

концентрацией 100 мкг/см 3 :
9 . Натрий гидрофосфат по ГОСТ 4172-76.
10 . Калий дегидрофосфат по ГОСТ 4198-75*
П*Буфер фосфатный с pH 6 ,0 -6 ,2*

Способ приготовления

а) расвор Jfr I  -  11,866 г  гидрофосфата натрия (УУ^НРО^
BHgO) растворяют в 1000 см3 воды;

б) раствор Jfc 2 -  9,073 г дегидрофосфата калия (KHgPOj )̂ 
растворяют в 1000 см3 воды.

В мерную колбу вместимостью 100 см3 вносят 18,4 см 3 
раствора Jft I  и доводят раствором Л 2 до метки.

12* Подвижная фаза:
гексан:ледяная уксусная кислота (95:5)*

13. Хроматографические пластинки.

Способ приготовления

0*4 г силикагеля "КСК" растирают в фарфоровой ступке 
с 5 см3 0,255? раствора бромкреэолового зеленого в буфер
ном растворе с pH 6 ,0 -6 ,2 ,Суспензию переносят на стеклян
ную пластинку,
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равномерно распределяют по поверхности пластинки. Пластинку по
мещают на горизонтальную поверхность, сушат ври комнатной темпе
ратуре в течение I  часа, затем при температуре Ю0°С в течение 
20-30 минут в сушильном шкафу. Приготовленная пластинка может храни
ться в течение 2 дней при комнатной температуре. Перед употребле
нием ее необходимо выдержать 15 минут при температуре ЮО°С.

Ход определения

50 см3 вытяжки подкисляют 0 ,Ш  раствором серной кислоты 
до pH 2 ,5  С— 0 ,1  см3) и экстрагируют дважды по 5 минут 10 см3 
хлороформа. Экстракты переносят в фарфоровую чашку и концентри
руют до объема 0 ,2 -0 ,3  см3 при комнатной температуре. Хроматографи
руют по п. 7 .2 .2 ,  7 .3 .2 .  Для обнаружения бензойной кислоты плас
тинку после хроматографирования высушивают на воздухе до удале
ния запаха уксусной кислоты и затем помещают в термостат на 
15-30 минут при температуре Ю0°С. Бензойная кислота проявляется 
а виде желтых пятен на сине-зеленом фоне с R f = Q,2^0,02, Предел 
обнаружения 0,01 мг/дм3.

7 .3 .9 .  Определение перекиси дикумила и продукта 
его превращения (ацетофенона)

В качестве вулканизующих агентов при изготовлении силиконо
вых резин применяются пероксиды: перекись дикумила, пероксимон 
P-4Q. В дакнем разделе представлены методики определения переки
си дикумила и продукта его разложения -  ацетофенона.

Краткая характеристика данных соединений представлена в 
табл. 7 . I I .

Необходимые реактивы

1 . Хлороформ по ГОСТ 20015-74.
2 . Бензол по ГОСТ 5855-75,
3 . Ксилол по ТУ 8-09-3829-74.
4 . Стандартные растворы пероксида и ацотофенона в хлорофор

ме, концентрацией 100 мдг/см3 (устойчив в течение 10 дней).
5. Ацетон по ГОСТ 2603-79.
6 . Аммоний роданистый по СТ СЭВ 222-75.
7 . Железо сернокислое по ГОСТ 9465-74.
8 . 2 ,4-динитрофенилгидразин солянокислый по ТУ 09-2394.
9. Кислота соляная по ГОСТ 3118-78.
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Таблица 7 Л I

Краткая характеристика перекиси дикумяла и ацетофенона

Техническое
название

Химическое
название

Структурная
формула

;Молеху-
;лярная
:масса

: Агрегатное 
: состояние

Темпера ту г
ра пдавле-г Растворимость 
ния, ис :

Перекись
дикуыяла

бис-Ч̂  , dL-ди-
метилбензид)
пероксид

СН. СИ,

О - Р ^ Юсн3 сн3

270,37 Белый, светло- 
желтый, дрис- 
таллическай 
порошок, 
плотность q 
1530 кг/дм3

- 39,42 Растворима в аце
тоне, стартах , 
хлороформе. Не 
растворима в во
де

Ацетофенон ацетилбензад

4 CHj

120,0 Жидкоегь со 202 Растворим в а ц е -  
специфическим (кипения) гоне, спиртах, хло- 
запахом уд. реформе л других 
вас 1,033 органических р а с т -

ворягедях



Таблица 7,12
Условия определения пероксида (перекиси дикумила) и ацетофенона методом 
Хроматографии в тонком слое сорбента

Величина Rf в подвижных фазах ГОкраска пятна на хроыато- :Дредед
к —

Определя
емое сое
динение

Агентом Г женилд

Сорбент
Ксилол Бензол

:Раствор рода-;2 ,4-дш ш тро-: 
бенйол-адегон :яястого аммо-Гфешшвдра- : 

(4:1) :ндя в ацетоне:зад соляно- : 
: с о держащий ; до алый 
:сульфат желе-: : 

: !

Примечание

Передо съ 
дикуишш

"Силуфол" 0,76 0,95 красно-корич- -  0,01
невая

Ацетофе
нон

"Силуфол" - - 0,68 -  жалго-оран- 0 ,01 
левая



10. Подвижные фазы:
а) ксилол
б) бензол
в) бензол-.ацетон (4 :1)
11. Нроявдящие ( окрашивающие) реагента

1. Раствор роданистого аммония в  ацетоне, содержащие суль
фат железа.

Саоооб приготовления: .10 см3 свежеприготовленного 2$ раство
ра роданистого ашюння в ацетоне смешивапт перед употреблением 
о 0,07 г  сульфата железа;

2 . 2 ,4-динитрофецвлгидразнн солянокислый.
Способ приготовления: 150 кг 2 ,4-дннигрофениягидразина 

растворяют в смеси 22 см3 концентрированной соляной кислоты и 
25 сы3 воды. Смесь разбавляют до 100 см3 водой.

Ход определенна

50 см3 вытяжки экстрагируют дважды по 5 минут, используя 
20 см3 хлороформа на каждую экстракцию. Дальнейшее определение 
проводят по п, 7 .2 .1 . Идентификация и количественное определение 
осуществляются по п .п . 7 .2 .2  и 7 .3 .2 .  Подвижнфе фазы, величины 

R f  , проявдяпадо реагенты и окраска пятен представлены в табл. 
7 .12 , Идя перекиси дикумкла, после хроштографированкя и высу
шивания пластинки на воздухе до полного удален :я  растворителя, 
пластинку дометают на I  минуту в сушильный шкаф при температуре 
135°С, вынимают и сразу опрыскивают цроявлятиы реагентом. Пре
дел обнаружения 0,01-0,02 мг/ды3 .

7 .4 . Фотометрические и другие метода определения 
отдельных ингредиентов

7 .4 .1 . Определение 2 ,4-дихлорбеазойной (иля бензойной) 
кислоты в  вытяжках из резин на основе силиконо
вого каучука-

В процессе вулканизация силиконовых резин из перекиси 
бензоила иди 2,4-дяхлорбензоида образуются кислоты, которые 
могу» переходить в вытяжку из резин.
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Необходима реактивы

1. Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.
2 . Натрий хлористый по ГОСТ 4233-77 , 0,9^-ный раотвор 

(физиологический раствор).
3 .  Уран ил азотнокислый по ВТУ-РУ-966-63, 1% раствор в этано

л е .
4 . Родамин С по ВТУ-РУ'-656-53, насыщенный раствор в бензоле.
5 . Кислота бензойная по ТУ 6413-77.
6 .  Кислота 2,4-дяхлорбензойная (перекристаллизованяая).
7 .  Стандартный раствор бензойной или 2,4-дихлорбензойной 

кислоты с содержанием 100 м кг/ в  см3 .
8 .  Спирт этиловый по ГОСТ 18300-72.

Построение калибровочного графика

В цилиндры с притертыми пробками емкостью 0 ,5  см3 последо
вательно переносят 0 ,1 0 ; 0 ,2 0 ; 0 ,30  и т .д .  см3 стандартного 
раствора кислоты, добавляют 2-3 кашш 1% раствора азотнокислого 
(или уксуснокислого) уран ила и объем доводят дистиллированной 
водой до 3 ,0  см3 . Раствор осторожно перемешивают и добавляют 
1 ,5  см3 насыщенного раствора родамина С в бензоле. Раствор вст
ряхивают в течение 2-3 минут и оставляют стоять до расслоения 
(Таз, после чего верхний слой осторожно переносят пипеткой в кю
вету с толщиной слоя 3 мм я фотоыегрируюг со светлофильгром № 6 
относительно дистиллированной воды на ФЭК-5611 в ультра фиолето
вой области ( ртутно-кварцевая лампа СВД-120А). Калибровочный гра
фик строят в координатах оптическая плотность -  концентрация кис
лоты в растворе (мкг/си3 ) .

Ход определения

2 см3 вытяжки переносят в цилиндр емкостью 5 см3 , добавля
ют 2 -3  капли 1% раствора азотнокислого (или уксуснокислого) 
уранида и объем доводят до 3 см3 дистиллированной водой* Раствор 
осторожно перемешивают и добавляют 1 ,5  см3 насыщенного раствора 
родамина С в бензоле. Раствор тщательно перемешивают (встряхи
вают) в  течение 2-3 минут и оставляют до полного расслоения фаз* 
Верхний бензольный слой переносят в кювету с гольшиной слоя 
3 т  и сотометрируют на ФЭК-56М со светофильтром №6 в ультра
фиолетовой области спектра.
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По калибровочному графику находят содержание 2,4-дихлор- 
бензойной (или бензойной) кислоты и пересчитывают на весь объем 
вытяжки. Результаты определения шражшюг в мг/дм3 .

7 .4 .2 .  Метода определения бария
7 .4 .2 .1 .  Определение бария с серной кислотой

Методика основана на образовании сернокислого бария в 
результате взаимодействия с серной кислотой.

Необходимые реактивы

1. Кислота соляная по ГОСТ 3118-77, 1Q% раствор.
2 . Кислота серная по ГОСТ 4204-77, концентрированная.

Ход определения

50 см3 вытяжки переносят в фарфоровую чашку и выпаривают 
досуха на водяной или песочной бане. Сухой остаток озоляют в 
муфеле при температуре 550-600°С (до получения золы белого или 
светло-кремового цвета). Охлажденную золу растворяют в 3 см3 
I  0>6 раствора соляной кислоты (если раствор мутный, его фильт
руют) , пероносяг в пробирку и добавляют 1-2 капли концентрирован
ной серной кислоты. Появление мути или осадка указывает на при
сутствие бария (сернокислого бария).

Предел обнаружения -  3 м г/л.

7 .4 .2 .2 ,  Определение бария фитометрическим методом

Метод основан на фотометриропанин окрашенного комплекса
бария снипсромазов виджыой области спектра.

Необходимые реактивы и растворы

1. Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.
2 . Спирт этиловый по ГОСТ 10300-72.
3 . Кислота соляная по ГОСТ 3118-77 -  Ш раствор.
4 . Барий азотнокислый по ГОСТ 3777-76.
5. Нитхромазо по ЗУ 5-096514-70, раствор Ю '3 М.

Способ приготовления: 0,17 г  нитхромазо растворяют в 
50 см3 дистиллированной вода и раствор пропускает через колонку 
с ионнообменной смолой КУ-2 в Н+ форме.

Элюат собирают в мерную колбу, вместимостью 200 см3 и после
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того, кая колонка будет полностью отмыта от реагента, доводят 
до метка дистиллированной водой.

6 , Модальные растворы, вмятирушне слюную -  физиоолггичес- 
клй раствор (0,9?-ный раствор хлористого натрия), подкисленный 
и подщелоченный.

7 , Стандартный раствор соли бария
Способ приготовления: точную навеску 0,0239 г  азотнокислого 

бария растворяют в дистиллированной воде в мерной колбе вмести
мостью 500 см3 . В I  см3 приготовленного раствора содержится 
25 мкг бария.

8, Фильтры обезволенные синяя лента по ТУ 6-09-1678-77.

Построение калибровочного графика

В мерные колбы, вместимостью 25 см3 , последовательно пере
носят 0 ,5 ;  1 ,0 ; 1 ,5  ом3 и т .д . стандартного раствора бария. В каж
дую колбу добавляют I  см8 нииромазо (К Г 3 М), 0 ,5  см3 Ш раство
ра соляной кислоты, 10 см9 этанола или 10 см3 ацетона и доводят 
раствор до метки дистиллированной водой и тщательно перемешивают. 
Определяют оптическую плотность на спектрофотометре (0Ф-16, 26, 
"Спекорд" и др.) относительно холостой пробы при длине волны 
Л »  640 нм. Калибровочный график строят в координатах оптическая 

плотность -  содержание бария в растворе, мкг/см3 . Предел обнару
жения -  0 ,3  мг/дм3 .

Ход определения3̂

В мерную колбу вместимостью 25 см3 переносят 2-3 см3 фильтро
ванного раствора вытяжки, добавляют последовательно I  см3 нит- 
хромазо (Ю -3 М), 0 ,5  ом3 X Н раствора кислоты, 10см3 этанола 
иля ацетона, доводят раствор до метка дистиллированной водой я 
тщательно перемешивают. После 20 минутной выдержки раогвор вновь 
доводит до метки дистиллированной водой, перемешивают н фотоыетрн- 
руют в кювете о толщиной слоя 10 ш  при длине волны

640 нм. Содержание бария находят по калибровочному графику 
и выражают в мг/дм8.

*) Для обеспечения контроля иопыгуемой вытяжки на присутствие 
ионов бария по величине ДКМ, анализируемую вытяжку (100 см3) 
концентрируют, путем упаривания на песчаной бане до ооъеш 
2-3 смз в проводят определение.
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7 ,4 .3 .  Определение цинка
7 * 4 .3 .1 . Фотом* рическое определение цинка с родамином*^

Метод основан на фотометрировании окрашенного комплекса 
родамиацянката, образующегося при взаимодействии ионов цинка 
с родамином С или В.

Необходимые растворы и реактивы

I .  Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.
2* Уротропин по ГОСТ 1381-73 -  5# водный раствор.
3* Натрий уксуснокислый по ГОСТ 199-68.
4 . Родамин С ( ели В) -  0 ,02% раствор .
5* Кислота уксусная ледяная по ТОСТ 61-75.
6* Цинк металлические по ГОСТ 3640-65 .
7 . Аммоний роданистый по ГОСТ 19582-74 -  20# раствор.
8* Желатин по ГОСТ 11293-78 -  0 ,5 #  раствор.
Способ приготовления: навеску желатина переносят в холодную 

дистиллированную воду, в течение 1-1*5 часов желатин набухает, 
затем раствор нагревают, чтобы растворился желатин (но не доводя 
до кипения).

9 . Кислота соляная по ГОСТ 3118-77.
10. Ацетатный буферный раствор.

Способ цриготовления: в мерную колбу вместимостью 100 см3 
помешают 3 см3 концентрированной уксусной кислоты и 15 г  уксусно
кислого натрия, доводят до метки дистиллированной водой.

I I .  Стандартный раствор цинка.
Способ приготовления: растворяют 0 ,1  г  металлического цинка 

в 2 см3 концентрированной соляной кислоты. Раствор осторожно 
переносят в мерную колбу вместимостью 1000 см3 и доводят до мет
ки дистиллированной водой** Затем 25 см3 полученного раствора 
переносят в мерную колбу вместимостью 100 см3 и доводят до метки 
дистиллированной водой. В I  см3 приготовленного раствора содержит
ся 25 мкг цинка.

12. Хлоридно-аммиачный буфер (яри полярографическом опреде
лении) .

Способ приготовления: в мерную колбу вместимостью 200 см3

х) Определяется только в вытяжках, приготовленных на дистиллиро
ванной воде.
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помещают 60 см3 8-10# раствора ашиака (полученного насыщением 
ди с гидлир ованяой воды аммиаком в закрытом о о суде) я 20 г  хлорис
того аммония особой чистоты ♦ Растворы доводят до метки дистилли
рованной водой*

Построение калибровочного графика

В мерную колбу вместимость» 25 см3 последовательно перено
сят 0 ,5 ; 1 ,0 ; 1 ,5 ; 2,0 см3 и т .д . стандартного раствора цинка, 
добавляют последовательно 0,141,2 см3 5# раствора уротропина 
(нейтрализуют до pH 4 ,5 -5 ,0 ) ,  Э см3 ацетатного буферного раство
ра, I  см3 0,5# раствора желатина и 1,3 см3 20# раствора роданис
того ашония. Раствор хорошо перемешивают, добавляют 2,5 см3 
0,02# раствора родамина и доводят дистиллированной водой до мет
ки (тщательно перемешивают)* Через 25 минут раствор фотомегриру-

ют в кювете с толщиной слоя 50 ш  и светофильтром £ 9 
( А = 630 нм) относительно холостой пробы (смесь реагентов). Ка
либровочный график строят в пределах концентраций от 0 ,5  до 2 
мкг/см3 в координатах оптическая плотность -  содержание цинка 
в растворе мкг или мг/дм3*

Определение цинка в водной вытяжке

В мерную колбу вместимостью 25 см3 переносят 2-10 см3 вытяж
ки и последовательно прибавляют 0 ,1 -0 ,2  см3 уротропина, 3 см3 
ацетатного буферного раствора, I см3 0,5# раствора желатина и 
1,3 см3 20# раствора роданистого аммония. Раствор осторожно, 
хорошо перемешивают, добавляют 2 ,5  см3 0,02# раствора родамина 
и доводят до метки водой* Тщательно перемешивают. Через 25 минут 
фогометрируют на колориметре ФЗК-5Ш в кювете с толщиной слоя 
50 ш  с красным светофильтром ( А -  630 ям) относительно раство
ра холостой пробы. Содержание цинка в растворе определяют по 
калибровочному графику и пересчитывают на весь объем полученной 
вытяжки. Предел обнаружения -  0,25 мг/дм3 .

7 .4 ,3 .2 .  Полярографическое определение цинка б
водной вытяжке и в физиологическом раст
воре

Приготовление стандартного раствора цинка

Растворяют I г металлического цыака "хч" (без мышьяка)
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в 1 ,0 -2 ,0  см3 10 н азогной кислота. Раствор доводят до 1000 см3 
в мерной колбе. 1 ,0  см8 приготовленного раствора содержит 
0,001 г  цинка.

Построение калибровочного график*

Для построения калибровочного графика в сосуд для полярогра
фии помотают 5 см3 хлорядно-аыыиачаяого фона и различные коли
чества стандартного раствора цинка: О Д ; 0 ,3 ;  0 ,5 ;  0 ,7 ;  1 ,0 ;
2 ,0 ; 3 ,0 ; 4 ,0 ;  5,0 сы3 ; 3 капли 1% раствора желатина. Объем дово
дят дистиллированной водой точно до 10 см3. Освобождают раогвор 
от кислорода, продавая аргон особой чистоты через раствор в те
чение 5 минут. Скорость подачи газа Ю пузнрьков за  7 секунд; 
регулируется минровиягом. Затем снимают волтампервую кривую. 
Значение высота волны в зависимости от изменения концентрации 
цинка наносится на систему координат, где по оси абсцисс отклады
вают концентрацию ттятся в г  на 10 см9 раствора, а  по оои ординат 
высоту волны в ш .

Ход определения

К 5 см3 исследуемой вытяжки прибавляют 5 см3 хлоридно- 
аымаачного фона и 3 кашш 1% раствора желатина. Раствор освобож
даю* от кислорода, продувая аргон в  течение 5 мину*. Затем раст
вор долярографируют. Полученная вольтамперная кривая, выраженаа 
с хорошо обозначенными верхней и нижней площадками. Содержание 
пинт в I  см3 вытяжки определяют методом калибровочных кривых 
при чувствительности прибора 5 , 2 , I .  Чувствительность определе

ний цинка составляет Ю-? г/дм8 при чувствительности I .

7 .4 .4 .  Фотометрическое определение сульфидов в  вытяжках

Определение основано на взаимодейстшя сульфид-иона с 
ацетатом свинца.

Реактивы и аппаратура

1. Фотоэлектроколориметр 56Ы иди другой марки.
2 . Свинец уксуснокислый по ГОСТ 1027-67, 0,1% раогвор.
3 . Вода дистиллированная ю  ГОСТ 6709-72.
4 . Уксусная кислота, ледяная по ГОСТ 61-75.
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5. Натрия сульфид по ГОСТ 2053-77.
6* Кадмий уксуснокислый по ГОСТ 5624-79,
Растворяют 5 г  ацетата кадмия в 30 см3 уксусной кислоты 

96# С d~ 1.06) и 65 см3 дистиллированной вода.
7 . Иод по ГОСТ 4159-79, 0 Р01Н раствор.
8 . Натрий тиосульфат по ГОСТ 244-76, О.ОШ раствор.
9 .  Кислота фосфорная по ГОСТ 5653-75.
Растворяют 124 см3 ортофосфорной кислоты 85# ( d  = 1,71) 

в 500 смэ дистиллированной вода.
10. Кислота соляная по ГОСТ 3118-77.
11. Крахмал, водорастворимый по ГОСТ 10163-62 , 0 ,5#  раствор.
12. Колбы мерные вместимостью 25, 50, 100, 1000 см3 по 

ГОСТ 1770-74.

Приготовление раствора ацетата свинца

1,831 г Р6 (СНдСОО^ • ЗН2°  растворяют в дистиллированной 
воде, содержащей I см3 ледяной уксусной кислоты, в колбе на 
1000 см3 и доводят до метки дистиллированной водой.

Приготовление стандартного раствора сульфида натрия

а) Основной раствор -  0 ,1  г /Va2 5 . 9Н20 растворяют б 
50 см3 дистиллированной вода и добавляют 50 см3 глицерина в 
мерной колбе на 1000 см3 , а затем доводят дистиллированной водой 
до метки. Точное содержание сульфид-иона в этом растворе опреде
ляется йодометрическим титрованием. 200 сы3 основного раствора 
сульфида натрия помещают в колбу с притертой пробкой, добавляют 
20-30 см3 раствора ацетата кадмия и 50 см3 концентрированной со
ляной кислоты. Не менее чем через 5 часов фильтруют осадок суль
фида кадмия через асбест, промывают дистиллированной водой, раст
воряют в  избытке раствора иода {50 сы3 или более) и подкисляют 
20 см3 фосфорной кислоты. Через 20 минут оггитровывают избыток 
иода О,ОН раствором тиосульфата натрия, используя крахмальный 
раствор-индикатор.

Расчет

I  см3 О,ОН иода = 0,1603 мг *S

мг 5  “2Дм^ 1-6аПОЗ_д 1000 ̂  у
с

ВО



где: а -  количество добавленного 0,01Н раствора иода* сма ;
6 -  количество пошедшего на титрование О,ОШ раствора тио

сульфата натрия, си3 ;
с -  объем основного раствора сульфида натрия, смв .

После точного определения концентрации сульфид-иона в ос
новном растворе, из него приготавливает рабочий раствор, с со
держанием сульфид-иона 0 ,01  мг в I  см9. Рабочий раствор готовят 
перед начался определения.

Ход определения

20 см3 испытуемого раствора (водной вытяжки) помещают в мер
ную колбу на 25 сы3 и прибавляют 5 см3 ацетата свинца (аналогич
ным способом готовят холостой раствор). В присутствии сульфидов 
или гидросульфндсв раствор темнеет по сравнению с холостым раст
вором. Окрашенный раствор через 10 минут фотометрируют на 
ФЖ-*5ёМ яри светофильтре Jfi 2 ( Л -  364 нм) в кювете 50 мм отно
сительно холостой пробы. Содержание сулъфвд-иояа находят по ка
либровочному графику, представляющему собой зависимость величи
ны оптической плотности от концентрации сульфид-иона.

Построение калибровочного графика

Для построения калибровочного графика готовят серию раство
ров с точно известным содержанием сульфид-иона (от I до 15 мкг 
в пробе). В мерные колбы на 25 см8 помещают по 20 см3 дистилли
рованной вода и последовательно приливают ОД см3 , 0 ,3  см3 ,
0 Г5 см3 , 1,0 см3 , 1 ,5  см9 рабочего раствора с содержанием суль
фид-иона 0,01 мг/см3 . Затем в каждую колбу прибавляют по 5 смэ 
ацетата свинца, тщательно перемешивают и через 10 минут фотомет- 
рируют в кювете 50 мы со светофильтром *  2 . По результатам изме
рений строят калибровочный график. При концентрации сульфид-иона 
в пределах от I  до 15 мкг в пробе наблюдается прямая зависимость 
оптической плотности от концентрации. Предел обнаружения -  
-  I  ыг/дм3.
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7 .5 .  ГаэохроматографическаЙ метод
7 .5 .1 .  Определение акрилонитрила в вытяжках

Принцип метода

Ыетод / 6 /  заключается в термостатировання 10 сы3 водной, 
солевой или датой  вытяжки из медицинской резины в стеклянной 
герметично закрытой емкости до установления равновесия между 
жидкой и газовой (Тезами с последующим газохроматографическим 
анализом паровой (Тазы.

Предел обнаружения при определении акрилонитрила -  
0,03 мг/дм3 .

Реактивы и аппаратура

1. Акрилонитрил "ч" ТУ 6-09-U68-7I.
2. Стандартные растворы акрилонитрила в воде.
3 . Сжатые газы: азот особой чистоты или гелий, водород, 

воздух.
4 . Газовый хроматограф с пламенно-ионизационным детектором.
5. Шприц медицинский типа "Рекорд" емкость» 5 см3.
6 . Ульгратермостат.
7 . Склянки*' вместимостью 40 см3, закрывающиеся навинчива

ющейся крышкой, в которой просверлено отверстие для взятия пробы 
шприцем. Для уплотнения в крышку вставляется прокладка из инертной 
термостойкой резины. Снизу резиновой прокладки помещается тефло
новая пленка для предотвращения процессов сорбции-десорбции между 
резиновой и исследуемой пробой.

Условия термостатироваяия

-  объем (юсса) пробы -  ГО см3 (10 г)
-  температуре, °С -  92
-  Время, мне -  15
-  объем анализируемого паре, см3 -  5

Условия хроматографирования
Колонка металлическая или стеклянная (3 м х 33 мм), запол

ненная ДОГА (10$), нанесенным на сферохром (0,20-0,25 мм)**^.

х Н̂а практике можно использовать аптечные склянки емкостью 40 см3.
хх) g НИИР9 используется стеклянная колонка (2,4 м х 4 мм), запол

ненная карбоввксом 2СМ (15$), нанесенным на xpombtoh-/V-A.w -  
-даС5 (0,16-0,20 км).
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Температура колонки - ио°с
испарителя

Скорость потока, смэ /мин:
-  200°С

газа-н оси теля -  30
водорода -  30
воздуха -  300

Приготовление стандартных растворов акрилонитрила в воде
и построение калибровочного графика*

Б мер дур колбу вместимостью 25 см3 вносят 10-15 см3 дистил
лированной воды» взвешивают с точностью до 0,0002 г . После до
бавления 1-2 капель акрилонитрила* колбу взвешивают вновь и до
водят объем раствора до метки дистиллированной водой.

Для построения градуировочного графика готовят стандартные 
растворы с юнценграцией акрилонитрила 0*03; 0 ,0 5 ;  0 ,1 ;  0 ,2 ;
0 ,3  мг/дм3 ,

В склянку вместимостью 40 см3 вносят 10 см3 (10 г) модель
ного раствора и плотно завинчивают крышкой, снабежняой резиновой 
и тефлоновой пронладками* Склянку помещают в ультратермостат и 
выдерживают в течение 15 мин при 92°С . Отбирают 5 см3 паровоздуш
ной смеси заранее подогретым шприцем "Рекорд" (для этого в про
межутках между анализами шприц кладут на ультратермостат) и хро
матографируют. Перед отбором каждой поеледуш ей пробы шприц трех
кратно промывают анализируемым паром внутри склянки. Отобрав 
пробу п ар а , необходимо ее сразу.ж е вверти в испаритель хроматог
рафа, не допуская конденсации пара на стенках шприца.

Строят график зависимости планид и цика ( S  , ) от концент
рации раствора (С , мг/дм3) :  S -  f  ( с ) .

Ход определения

Отбирают пипеткой 10 см3 водной, солевой 'или другой вытяжки, 
переносят в склянку вместимостью 40 см3 , плотно завинчивают крыш
ку* ^атем анализпроеодят так же, как при построении калибровочно
го графика. Концентрацию акрилонитрила определяют по гра дури ров оч
ному графику.

Важнейшим условием успешного применения парофазного ГХ мето
да анализа является строгое соблюдение тождественности условий 
термостатирования, дозирования проб и всех параметров хроматогра
фирования при калибровке и анализе вытяжек.
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7.5.2. Определение диоктнлфталата и дибутплфталата в вытяж
ках

Принцип метода

Метод заплетается в экстрагировании водной вытяжки гептаном, 
упаривании экстрак  т досуха, растворения в эитловом спирте с пос
ледующим газсгхроматографироваянеи.

Реактивы и а ш ара тура

1. Диокгилфт&иат по MFT7 6-09-851-63.
2. Дибутилфталат по ГОСТ 8728-77.
Зг. Хроматограф газовый с детектором иояязапни в  пламени.
4 . Сжатые газы:
-  азот по ГОСТ 9293-74;
-  водород по ГОСТ 3023-80;
-  воздух по ГОСТ 11882-73.
5. Микрошпрнц МШ-10.
6 . Делительные воронки по ГОСТ 25336-82Е, вместимостью 100см3
7 . Фарфоровый тигель по ГОСТ 9147-80, вместимостью 20-25 см3 .
8 . п-гептап по ГОСТ 25828-83.

Ход анализа

25 см3 вытяжки экстрагируют 2 раза 10 см3 гептана. Объеди
ненные экстракты упаривают досуха под тягой в фарфоровом тигле.
В фарфоровый тигель с полученным сухим остатком экстракта добав
ляют 0 ,1  см3 этилового спирта, тщательно перемешивают. Микро- 
шприпем отбирают 2-3 мкл ре створа и хроматографируют.

Условия хроматографирования

Колонка стеклянная ( 0,8 м х 3 ш)
Сорбент: 5% Е-301  ̂ на хромвтоне N -A W -ДМСД 

(0 ,16 -0 ,20  ж).
Температура колонки -  220°С
Температура испарителя -  250°0

Возможно использование в других неподвижных фаз (карбовакс 
20М, поляэтяленглякольадипинат и т .д .)
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Скорость потока, с ^ /м и н :  
газа -н оси теля  -  30
водорода -  30
воздуха -  300

Для количественного определения ДОФ и ДБФ используют метод 
внешнего стандарта. Этот метод заключается в хроматографировании 
2-3 мкл раствора ДОФ или ДБФ с точно известной концентрацией.

Рассчитывают содержание определяемого вещества в вытяжке 
относительно стандарта.

Пример расчета .
Находим на хроматограмме штоивдн пика определяемого вещест

ва -  3  (мы2 ) и внешнего стандарта -  З Д м * 3 ) .  Затем  определяем
количество анализируемого вещества в пробе*

X = — —  (иг) ,

где: I  -  количество определяемого вешества в пробе (мг); 
а -  количество стандартного вещества (мг).

Затем определяем содержание веш ества во всем анализируемом 
объеме (количество вытяжки, взлтоо для ан а л и за ) .

У = ^ о б _  (MP)t
V ш

где: X -  количество определяемого вещества в пробе (мг);
V  об -  О Д  см3 спирта, взятого  для растворения сухого 

остатка в тигле;
У ш  - объем пробы, введенной в хроматограф (см3).

Затем  пересчитывают содержание пластификатора на X дм3 
вытяжки*

7*6* Метода исследования вытяжек из резин , контактирующих 
с кровью я фармацевтическими изделиями.

В атом разделе приведены м етода, которые необходимо прово
дить в вытяжках независимо от рецептуры резины, согласно требо
ваниям, предъявляемым к данным группам резин*
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7 .6 .1 . Определение мутности вытяжек.

Мутность водных: вытяжек определяет нофедоыетрическни методом! 
используя нефелометры марки ОШ» ВДР.

Ход определенна

Для приготовления прибора к работе в камеру нефелометра зали
вают дистиллированную вод?', предварительно профильтрованную че
рез воронку фильтр ируших с величиной пор 3-10 мкм (фильтр стек
лянный с гористой перегородкой S 4 ) .  Мутность исследуемой вытяж
ки (приготовленной согласно таблице 5.1 и п. 5.2) и контрольной 
воды измеряют на нефелометре:

ВДР -- щи избирательном поглотителе X 2 ( Л мах 540±10 нм)
Н4У -  при зеленом светофильтре К-4 (Л нах 540+10 нм) к  

рассеивателе I  4 .
в цилиндрической кювете о внутренним диаметром 16 ш  (подробно 
методика измерения изложена в описании к приборам).

По черной шкале правого измерительного барабана производят 
оточет величины пропускания. Затем измеряют величину пропускания 
эталонной призмы мутности.

Величину мутности контрольной воды и вытяжки расчитывают 
по формуле:

“ • к »  • \  (к > -

где: Мэ -  мутность эталонной призмы, указанная в паспорте;
гг -  отсчет по черной шкале для исследуемой вытяжка;

-  оточет по черной шкале для эталонной призмы.

7 .6 .2 .  Определение качества фармацевтических пробок, кон
тактирующих с антибиотиком, по величине опалесцен
ции (мутности) водных растворов антибиотика.

Методика основана на выдерживании резиновых пробок в контак
те с порошком антибиотика (стрептомицина при температуре 40°С, 
пенициллина -  100%) в течение I  часа и последующего растворения 
антибиотика в дистиллированной воде для определения - опалесценщш 
раствора на нефелометре.

Допустимая величина опалесценции:
для стептомипина -  0,0080 см- *, пенищишна -  0,0060 см- -*-.
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Реактива v аппаратура

1. Антибиотики (стрептомицин, пенциллин, отвечавшие требова
ниям I  Госфарюкопеи СССР) *

2. Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.
3 . Воронка фильтрующая по ГОСТ 9775-69 с величиной пор 

3-10 мкм (фильтры стеклянные с пористой перегородкой * 4 ) ,
4 . Колбы конические с притертными пробками по ГОСТ 25336-82Е, 

вместимость* 100—150 см3*
5. Нефелометр типа НФР, НИ*

Ход определения

3  навески стрептомицина по 4,2 г  каждая, взятые на аналити
ческих весах с тцчностью 0,0002 г и лто 12 резиновых пробок (пред** 
варительно обработанные и высушенные (см. приложение 4) помещают 
в три конические колбы с притертными пробками вместимостью 
100-150 см3 . Резиновые пробки тщательно пересыпают порошком анти
биотика# Колбы выдерживают в термостате при температуре 38-40°С 
в течение I  часа.

Затем колбы охлаждают при комнатной температуре в течение 
5 минут и растворяют стрептомицин в 15 см3 дистиллированной вода, 
которую предварительно фильтруют через стеклянный фильтр Д 4 .

Приготовленный раствор (с пробками) выдерживают при комнат
ной температуре до полного растворения, после чего определяют 
опалесценцию (мутность) на нефелометре:

НФР -  при избирательном поглотителе 2 (Амах 540±Ю),
Н5М -  при зеленом светофильтре К-4 ( А  мах 540+10 нм) и 

рассеивателе Я 4 ,
в цилиндрической кювете с внутренним давлением 18 мм (подробно 
методика измерения изложена в описании к приборам).

По черной шкале правого измерительного барабана производят 
отсчет величины пропускания.

После измерения опалесценции раствора антибиотика в тех же 
условиях определяют величину пропускания эталонной призмы мут
ности (призмы светорассеяния) и величину опалесценции антибиотика 
без пробок.

Расчет величины опалесценции (мутности) проводят по формуле, 
приведенной в п. 7 .6 .1 .
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йз 3 -х  параллельных определений расчитывают среднюю величи
ну опалесценция. Одновременно определяют величину опалесценции 
стрептомицина (без пробок)*

При использовании пенициллина берут навеску 1,75 г  и 5 рези
новых пробок* Колбы выдерживают в термостате при температура 
I00-I05°G в течение I  часа, охлаждают 15-20 минут, растворяют 
в 25 см3 дистиллированной воды. Дальнейший ход определения такой 
же как для стрептомицина*

7 .6 .3 .  Колориметрическое определение ионов хлора / 6 /

Определение основано яа связывании иона хлора нитратом се
ребра с образованием взвешенной мути хлорида серебра в водной 
вытяжке.

Определению мешают другие галогены*
Предел обнаружения -  0 ,2  мг/дм3 .
Допустимая концентрация миграции -  4 мг/дм3*

Необходимые раективы*^

1. Стандартный раствор Jfc I ,  содержащий ЮОмкг/см3 ионов хлора, 
готовят растворением 0,0204 г  хлорида калия в 100 см3 дистиллиро
ванной вода (раствор пригоден к работе в течение 6 месяцев)*

2. Стандартный раствор № 2 , содержащий 10 мкг/см3 ионов хло
ра, готовят из стандартного раствора J* X разведением в 10 раз 
дистиллированной водой* Раствор J& 2 сохраняется в течение двух 
недель*

3* Дистиллированная вода, свободная от ионов хлора. К 5 см3 
вода добавляют 0 ,5  см3 азотной кислоты и I  см3 1% раствора нитра
та серебра, раствор не должен давать опалесценции*

4 . Азотная кислота по ГОСТ 4461-77, 10$ раствор.
5. Нитрат серебра по ГОСТ 1277-75, 1$ раствор* Раствор хра

нят в темной склянке.
6 . Комплект колориметрических пробирок по ГОСТ 1770-74.

Ход определения

а) Визуальное определение ионов хлора
В колориметрическую пробирку вносят от 0 ,5  до 5,0  см3 вод

ной вытяжки* Одновременно готовят стандартную шкалу с содержа
нием от 0 до 10 мкг иона хлора с интервалом I  мкг, используя

Растворы готовят яа дистиллированной воде, свободной от 
ионов хлора.
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стандартный раствор Л 2 согласно табл. 7 .13 .
Во все пробирка шкалы в пробы приливают по I  см9 раствора 

азотной кислоты и I  см3 раствора нитрата серебра. После тщатель
ного перемешивания пробирки с содержимым выдерживают в темноте. 
Спустя 10 мня интенсивность помутнения пробы сравнивают со стан
дартной шкалой на черном фоне.

Концентрация иона хлора в анализируемой вытяжке I  (в  
мг/дм3) рассчитывается по формуле;

v а . 1000
1 i r  •

где: а -  количество вещества, найденное в анализируемом объеме 
вытяжки, иг;

У * -  объем жидкости, взятый для анализа (0 ,5 -5 ) см3 .

Таблица 7.13

Стандартная шкала для определения
иона хлора

Реактив Номер стандарта

: V : 2 : з : 4 ! 5 : 6 ! 7 : 8 : 8 :ю :п
Стандартный раствор о" 0 ,1  0 ,2  0 ,3  0,4 0 ,5  0 ,6  0,7 0 ,8  0 ,9  1 ,0

Дистиллированная вода 
см3
Содержание ионов C I", 
мкг

5,0 4 ,9  4 ,8  4 ,7  4 ,6  4 ,5  4 ,4  4 ,3  4 ,2  4 ,1  4 ,0  

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  10

б) Количественное определение ионов хлора фотометри
ческим методом

В мерную колбу вместимостью 25 см3 приливают 20 см3 пробы, 
затем добавляют 5 капель азотной кислоты (1 :1 ) и 0 ,5  см3 5% раст
вора азотнокислого серебра. Через 10 минут появляется характер
ное помутнение. Раствор переливают в  кювету с толщиной слоя 
20 мм и измеряют оптическую плотность при Л = 364±5 нм. Содер
жание ионов хлора находят по калибровочному графику, для постро
ения которого готовят стандартную шкалу в интервале 0 ,1  -  
20 мкг/см3 .
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7*6*4, Определение аммиака / 6 /

К 10 см3 исследуемого раствора прибавляют 0 ,15  см3 реактива 
Несслера, перемешивают и через 5 минут сравнивают о эталоном, 
состоящим из 10 см3 0,0002^ раствора ам яака  в воде и такого же 
количества реактива, какое добавлено к испытуемому раствору*

Наблюдение проводит в пробирках одинакового диаметра я 
высоты.

Интенсивность окраски, появившейся в испытуемом растворе, 
не должна превышать эталон.

Предел обнаружения -  0 ,3  мг/дм3 .
Допустимая концентрация миграции -  2 мг/дм3 .

7 .6 .5 .  Определение сульфата

К 10 см3 испытуемого растворе прибавляют 0 ,5  см9 8jf соля
ной кислоты, I  см9 5% раствора хлористого бария, перемешивают и 
через 10 минут сравнивают с эталоном, состоящим из 10 см3 
0 ,0 0 #  раствора сульфат-иона и такого же количества реактивов, 
которое добавлено к испытуемому раствору.

Наблюде!ше проводят в пробирках одинакового объема и высоты.
Мутность испытуемого раствора не должна превышать мутность 

этелона.
Чувствительность определения 3 мг S 0^ "2/дм3.

7 .6 .6 .  Определение свинца

Реакция основана на образовании окрашенного комплекса 
ионов свищ а с сулыТврсазеном.

Необходимые реактивы и растворы

1 . Калий железистосинсродастый по ГОСТ 4207-75, 1% раствор.
2 . Натрий титреборнокисянй (бура) по ГОСТ 4199-76, 0,05М 

раствор.
3 .  Сульфарсазен, по Ш7 МГ ПП 546-60 , 0 ,05£ раствор в 

0,0£М растворе буры.
4 . Дистиллированная вода по ГОСТ 6709-72.

Ход определения

100 см3 вытяжки упаривают до I  см3 , затем прибавляют
О,1 -0 ,2  см3 Л%„раствора железистосияеродастого калия (для связы
вания цинка), 2-3 см~ раствора сульфарсазена в буре и 2-3 смз
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раствора буры. В присутствии ионов свинца образуется оранжево- 
красное окрашивание.

Предал обнаружения -  0,15 мг/дм3.

7 .6 .7 . Определение кальция

Реакция, основана на образовании окрашенного комплекса ионов 
кальция с индикатором кальционсм.

Необходимые реактивы и растворы

1. Ацетон по ГОСТ 2603-71.
2 . Натр едкий го ГОСТ 110.78-78, 0,£Н раствор.
3 . Кальцион по МРТТ 6-09-3812-67 , 0,002% раствор.
4 . Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.

Ход определения

100 см3 вытяжки упаривает до I  см3, затем приливают 2-3 см3 
дистиллированной воды, 0 ,8  см3 ацетона, 0,6 см3 раствора единого 
натрия и 5-6 капель раствора кальциона, в присутствии Са++ синий 
цвет переходит в розовый с малиновым оттенком.

Предел обнаружения I  мг/дм3 .

7 .6 .8 . Определение мышьяка методом Гутдайта

Определение маньяка основано на способности соединений 
мышьяка под действием атомарного водорода восстанавливаться 
в 1«шьяковисгый водород, который, соприкасаясь с бумагой, пропи
танной бромной ртутью, окрашивает ее в коричневый или желтый 
цвет.

Необходимые реактивы

1. Калий иодистнй по ГОСТ 5232-74» 10% раствор.
2 . Олово хлористое ПО ГОСТ 4780-78, 10% раствор в разбавлен

ной (1 :9 ) еолядай кислоте.
Способ приготовления:
Хлорид олова растворяют при нагревании в концентрированной 

соляной кислоте, а затем разбавляют''дистиллированной водой.
3 . Ртуть бромная по,ГОСТ 5508-60, 5% спиртовой расгвоо.
4 . Индикаторная бумага.
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Способ приготовления:
В свежеприготовленный 5% спиртовой раствор бромида ртути 

погружаю? на 30 минут кусочки Фильтровальной бумаги, тонкой я 
плотной, диаметром 20 мы, Затем их вынимают из раствора и поме
тают на часовое стекло и высушивают на воздухе. Индикаторную 
бумагу хранят в банке из темного стекла. Срок годности I  неделя,

5 . Свинец уксуснокислый по ГОСТ 1027-67, 105? раствор,
6 .  Вата или бумага, пропитанная раствором ацетата свинца.
Способ приготовления:
Кусочки фильтровальной бумаги (2 ,5x4 см) или ваты выдержи

вают в течение 30 минут в 105? растворе ацетата свинца, затем 
вняимаёт и высушивают при температуре Ю5°С.

7 .  Цинк металлический (яе  содержащий мышьяка) по 
ГОСТ 989-75.

8 .  Стандартный раствор мышьяка, I  мг/см3 Аз***.
Способ приготовления:
1,3200 г  трехокиси мышьяка растворяют в 20 см3 2 Н раствора 

едкого натра, раствор разбавляют 20 см3 воды и подкисляют 30 см3 
2 Н раствором соляной кислоты и количественно переносят в мерную 
колбу вместимостью 1000 дм3 и доводят дистиллированной водой до 
метки.

9 . Кислота серная, концентрированная по ГОСТ 4204-77,
10. Прибор Гугцайга (см. р и с .) .
Прибор для определения мышьяка состоит из грех разъемных 

частей , соединенных между собой шлифами. Нижняя часть прибора 
колба I ,  в которую помещают исследуемый раствор, кислоту и 
цинк'. Высоте колбы 90 мм, диаметр ~ 60 мм. Колба закрывается 
стеклянной пришлифовеяной пробкой -  2 (куда помещают вату -  5, 
пропитанную раствором ацетата свинца), которая переходит в 
трубку 3 с внутренним диаметром 1 ,5  ш и  высотой 60 л»** Трубка 
посередине разрезана, края ее в этом месте разбортованы и при
терты. Между этими шлифами зажимается индикаторная бумага -  4 , 
Врехяий конец трубки по притертой пробке 7 укрепляется в стек
лянном кожухе -  6 .

Ход определения 

Построение стандартной шкалы

Пригогавливают серию стандартных растворов, которые в 
25 см3 дистиллированной воды содержат от С,5-5 икг мышьяка.
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Прибор для определения мишьяка

Рис.
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fl склянку прибора переносят 25 см3 раствора известной концентра
ции мышьяка, прибавляют 5-6 капель хлорида олова, 3 -3 ,2  см3 
концентрированной серной кислоты, 5 см3 раствора иодида калия,
1-2 гранула цинка и тотчас же закрывают скляяку насадкой, в кото- 
рой закреплен кружок фильтровальной бумаги, пропитанной раствором 
бромной ртути, а в шлифе пробирки 2 помещают кусочки ваты ,5 , 
пропитанной ацетатом свинца. По окончании выделения водорода 
(45 мия) извлекают кружок бумаги с образовавшимся окрашенным 
пятном. Серия стандартных растворов должна включать 5 известных 
концентраций- Нулевой стандарт представляет холостой опыт', Кру- 
кдчки бумаги с образовавшимися окрашенными пятнами целесообразно 
эапарафинить для дальнейшего сравнения с исследуемыми растворами 
для количественного определения мышьяка; Срок хранения стандартов 
I  месяц-.

Ход определения

25 ом3 исследуемой пробы переносит в скляяку прибора и 
проводят определение как описало при построении стандартной шкалы. 
Содержание мышьяка находят путем сравнения интенсивности окраски 
пятна исследуемого раствора с пятнами стандартной шкалы и пересчи
тывают на весь объем вытяжки.

Предел обнаружения мышьяка -  0,008 мг/дмэ ,

7*7. Саяитарно-химическое исследование воздушных сред

Условия приготовления газовоздушяой среды для исследования 
резиновых изделий, применяемых в медицинской практике осуществля
ют согласно таблице 5 .1 ,

Анализируемый образец закладывается в эксикатор и выдержи
вается при соответствующих условиях. По истечении указанного 
срока воздух в эксикаторе подвергают химическому анализу. На каж
дое определение индивидуального соединения необходимо брать новый 
образец резины. В. воздухе, контактировавшем с изделием, опреде
ляют: мономеры (в  соответствии с испольуемым каучуком), серово

дород, сероуглерод, амины, формальдегид, фенолы и др.

7 .7 .1 .  ГааохромаГографический метод 

Необходимые приборы

I .  Хроматограф газовый с детектором ионизации в пламени 
( типа ЛХМ-80 и др. ш р о к ) .
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2. Электроаспиратор М-822, ЭА-30 я др.
3. Поглотительные сосуды Полежаева, Зайцева и др. по 

ГОСТ 25336-8ZE,
4. МифОШЩЯЩ МШ-ХО.
5. Лупа измерительная с ценой деления 0,1 ым.

7.7.1.1* Определение акрилонитрила /2 1 /

Акрилонитрил (нитрил акриловой кислоты) -  бесцветная жид
кость с молекулярной массой 53,06, температурой кидания 78-79°С, 
структурной формулой CHg — СН — С № , растворим в воде, хорошо 
растворим в спирте, эфире.

Необходимые реактивы

1. Диметилфорквмид по ГОСТ 20289-74.
2. Акрилонитрил (перегнанный).
3. Стандартный раствор акрилонитрила в динетнлформамиде 

с концентрацией 100 мкг/см9.
4. Сжатые газы:
-  азот по ГОСТ £893-74
-  водород по ГОСТ 3023-80
-  воздух по ГОСТ 11882-73.
5. Носитель -  хроматон /V-AW-JJMCS , зернение 0 ,2-0 ,25  мм.
6. Неподвижная фаза -  карбовакс -  1500.

Отбор проб

3 дм3 воздуха аспирируют со скоростью 0,1 дм3/мин через 
два поглотительных сосуда Полежаева, содериащих по I  см8 диыетил- 
формамида, при охлаждении льдсм.

Ход анализа

Для анализа иэ каждого поглотительного сосуда берут по 
5 мкл пробе и вводят в хроматограф через мембрану испарителя.

Условия хроматографирования

Колонка стальная (3 ,0  м х 3 мм).
Сорбент: 15% карбоваке-1500 ла хроматоне /V-AW-JDMc S 

(0,2-0,25 ми).
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Температура испарения -  200°С
Температура колонки -  П0°С
Скорость потока, сл^/мия: 
газ-носитель -  30
водород -  30
воздух -  250
Скорость движения диаграммной ленты -  600 мм/ч. 
Количественное определение акрилонитрила проводят методом 

абсолютной калибровки путем измерения площади пика.
Для калибровки готовят рабочие стандартные растворы с кон

центрацией от I  до 100 мкг/см3 и хроматографируют в тех же усло
виях, что и пробы. По полученным данным строят градуировочный 
график в координатах: площедь пика (см^) -  концентрация (мкг/см3) , 
рассчитывают по формуле:

С ,

V 2 0

где: С -  концентрация вещества, найденная по графику, мкг/см2 ,* 
V  -  общий объем пробы, см3 ;

V 20 0<5ъем отобранного воздуха, приведенный к стандартным 
условиям, дм3 .

Общее количество находят как сумму определенного акрилонит
рила в двух поглотительных сосудах.

Предел обнаружения -  3,5.ДГ®  г/см 3 .

7,7,1.2', Определение изопрена

Изопрен (2~метил--1,3-бугадкен) -  бесцветная жидкость с 
молекулярной массой 68,12 и температурой кипения 34,067°С, 
структурной формулой СН2 -  С~Ш = СН2

СНз

не растворим в воде, хорошо растворим в спирте, эфире*

Необходимые реактивы

1. Спирт этиловый по ГОСТ 18300-72.
2 . Изопрен
3 . Стандартный раствор изопрена в этиловом спирте с кон

центрацией 100 мкг/см3 .
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4 . Сжатое газы:
-  азот по ГОСТ 9393-74
-  водрод по ГОСТ 3023-80
-  воздух по ГОСТ П 882-73.

5. Носитель -  хрома тон /V -aW -J^c S , зернение 0 ,25-0 ,31  мм.
6 . Неподвижная фаза -  полмэ галекгдикольадидинат.

Отбор проб

5 дм3 воздуха аспирируют оо скоростью 0 ,5  дм3/мин через 
два поглотительных сосуда, содержащих по 2 см3 этилового спирта, 
при охлаждении льдом.

Ход анализа

Для анализа из каждого поглотительного сосуда берут по 
5 мкл.пробы и вводят в хроматограф через мембрану испарителя.

Условия хроматографирования

Колонка стеклянная (0 ,8  м х 5 мм).
Сорбент: 15% полиэтиленгликольадипинат, нанесеашй на хро- 

матояе ;v-AW-JWCS (0 ,2 5 -0 ,3 1  мм).
Температура колонки -  60°С
Температура испарителя -  90°С
Скорость потока, см3/мин:
газ-носитель (азот) -  30
водород -  30
воздух -  300
Скорость движения диаграммной лента 600 мм/ч.

Количественное определение изопрена проводят методом абсо
лютной калибровки путем измерения площади пика.

Для калибровки готовят рабочие стандартные растворы с кон
центрацией от I  до 100 мкг/ом3 и хроматографируют в тех же усло
виях, что и пробы. По полученным данным строят градуировочный 
график в координатах: площадь пика ( см2 ) -  концентрация (ыкг/см3) .  

Содержание изопрена рассчитывают по формуле:

X =
Y z o
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гд е : С -  концентрация вещества, найденная по графику , мкг/см3 ; 
ДГ -  общий объем пробы, ом3 ;

V*20 “  °^ъен отобранного воздуха, приведенный к стандартным 
условиям, дм3 .

Общее количество находят как сумму определенного изопрена 
в двух поглотительных сосудах.

Предел обнарукения -  4 .1 0 “® г/см 9 .

7 .7 ,2 .  Фотометрический метод определения индивидуальных 
соединений в газовой пробе.

Необходимые приборы и посуда

1 . Фогомектроколориметр ФЭК-56М или другого типа.
2 . Электроаспираторы М-322, ЭА-30 и др.
3 .  Поглотительные приборы (малые) со стеклянной пористой 

пластинкой Л I ,  типа Зайцева и др,
4 .  Пробирки обычные вместимостью 5 и 10 см3 по ГОСТ 25336-

-82Е.
5 . Пипетки вместимостью I ,  2 , 3 , 5, 10 см8 с ценой деления 

0 ,01  см3 , по ГОСТ 20292-74.
6 . Колбы измерительные, вместимостью 25, 50, ТОО, 500 и 

1000 см3 по ГОСТ 1770-74.
7 .  Колбы конические Эрлекмейра, вместимостью 100-300 см3 

по ГОСТ 10394-72*.
8 .  Пробирки колориметрические, вместимостью 5, ТО, 15 см3 , 

по ГОСТ 1770-74.

7 .7 .2 .1 .  Определение сероводорода

Определение сероводорода основано на реакции его с 
нитратом серебра.

Предел обнаружения -  1 ,0  мг/м3 .
Предельно-допустимая концентрация -  10,0 мг/м3 .

Необходимые реактивы и раотвори

1 . Нитрат серебра по ГОСТ 1277-75, 0 раствор в 
10^-ной серной кислоте.

2 . Кислота серная по ГОСТ 4204-77, 10% раствор (по объему),
3 . Крахмал по ГОСТ I0T63-76 , 0,5J? раствор.
4 . Тиосульфат натрия по ГОСТ 244-76, 0,1Н раствор.

78



5. Стандартный раствор тиосульфата натрия.
Способ приготовления:
В мерную колбу вместимостью 1000 смэ вносят 3 см3 0 Э1Н 

тиосульфата натрия и доводят объем дистиллированной водой до 
метки, I см3 раствора соответствует 0 Р01 мг сероводорода.

Описание определения

I .  Отбор проб
Исследуемый воздух протягивают со скоростью 25 см3/мин, 

через два поглотительных раствора, заполненные 2 см3 раствора 
нитрата серебра в серной кислоте с одной каплей раствора крахма
ла*

2* Построение калибровочного графика
В колориметрические пробирки вместимостью 5 см3 готовят 

стандартную шкалу согласно табл. 7*14.
Содержимое пробирки перемешивают и колориметрируюг при 

длине волнн Л ~ 400+5 нм в кювете с толщиной слоя 3 мм относи
тельно холостого опыта. Калибровочный график строят в координа
тах оптическая плотность -  концентрация сероводородов*

Таблица 7.14

Стандартная шкала для определена*? сероводорода
------- Г.--- Г —— —
PAflTfTtfR* .... . Норма стандартов
ГШД11ИЭЯ

: 0 : I : 2 ; 3 : 4 ! 5 : 6 ; 7 : 8 : 9
СГайдар- 0
ТЯЫй
раствор

0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80

Раствор
крахш -
ла

По одной капле в каждую пробирку

Поглоти-2 >00 
тельный 
раствор, 
см3

1,95 1,90 1,80 1,70 1,60 1,50 1,40 1,30 1,20

Содержа- 0 0 ,5 I 2 3 4 5 6 7 8
яие се
роводо
рода, 
мет
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3 . Ход определения
Испытуемую пробу переносят в кювете с толщиной слоя 3 ми 

и колориметрирую? при длине волны Л  = 400+5 ям. Затем рассчиты
вают содержание сероводорода в воздухе (в  мг/ы3) по формуле:

X = в
V . *

где: в -  количество вещества, найденное во всем объеме исследу
емого раствора, мкг;

V o  -  объем исследуемого воздуха, приведенный к нормальным 
условиям, да3 ,

7 '.7 .2 .2 . Определение сероуглерода

Метод основан на взаимодействии сероуглерода с диэтиламияом 
и ацетоном меди с образованием дитиокарбамата меди, окрашивающего 
раствор в желто-бурый цвет. Содержание сероуглерода определяется 
колориметрически по калибровочному графику.

Предел обнаружения 0 ,5  кг/м 3 .
Предельно-допустимая концентрация -  I  мг/м3.

Необходимые реактива и растворы

1 . Медь уксуснокислая по ГОСТ 5852-79, 0,05# раствор в эти
ловом спирте, свежеприготовленный,

2 .  Сероуглерод, перегнанный, по ГОСТ 19213-73.
3 .  Диэтиламик по ГОСТ 9875-73, 1 ,5?  раствор в этиловом 

спирте, свежеприготовленный.
4 . Этиловый спирт по ГОСТ 18300-72.
5 . Стандартный раствор сероуглерода.
Способ приготовления:
В мерную колбу вместимостью 25 см3 наливают 20 см3 раство

ра диэтиламина. Колбу закрывают пробкой и взвешивают на аналити
ческих весах. Затем прибавляют 1-2 капли сероуглерода и вторично 
взвешиваюг. Содержимое колбы доводят раствором диэтиламина до 
метки, закрывают пробкой, хорошо перемешивают и рассчитывают 
содержание сероуглерода в I  см3 раствора1. Соответствупиим разбав
лением раствором диэтиламина получают стандартный раствор с со
держанием сероуглерода 0,01 мг/см3 .
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Ход определения

1 . Отбор проб
2-3 да3 исследуемого воздуха со скоростью 30 дм3/ч  протяги

вают через два последовательно соединенных поглотительных прибо
ра, содержащих по 10 см3 раствора диэтиламина и помещенных в 
сосуд с охлаждающей смесью {лед + соль)*

2. Построение калибровочного графика
В колориметрических пробирках вместимостью 5 см3 приготав

ливают стандартную шкалу согласно табл* 7*15.

Таблица 7 .15

Стандартная шкала для определения сероуглерода

Реактины
Номера стандартов

I : 2 : з  : 4 : 5 ; 6 : 7

Стандартный раствор 
сероуглерода, см3 0 0 ,1  0 ,3  0 ,5  0 ,7  1 ,0 1 .5

Раствор диэтиламина 5,0 4 ,9  4 ,7  4 ,5  4 ,3  4 ,0 3 ,5
Раствор ацетата меди Во все пробирки по 0 ,5  см3
Содержание сероуглеро
да, мг 0 0,001 0 ,003  0,005 0,007 0,01 0,015

Содержимое пробирок встряхивают и через 5 минут колоримет- 
рируют при длине волны Л = 400+5 нм в кювете с толщиной слоя
10,0 мм относительно холостого опыта. Калибровочный график стро
ят в координатах оптическая плотность -  концентрация сероугле
рода.

Ход определения

Содержимое тглотитшывдых приборов анализируют отдельно.
I  и 5 см3 исследуемого раствора из первого поглотительного 
прибора и 5 см3 из второго прибора переносят в колориметричес
кие пробирки. Недостающий объем доводят поглотительным раствором 
до 5 см3 , затем прибавляют по 0 ,5  см3 раствора апетата меди. 
Содержимое пробирки встряхивают и через 5 минут колориметрируют
при длине волны _А -  400+5 нм в кювете с толщиной слоя 10,0 мм 
относительно холостой пробы* Затем рассчитывают содержаще серо-
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углерода в воздухе (в  мг/м3) по формуле:

y _ а . в • IQQO
е . Vo ’

где: а -  общий объем поглотительного раствора, см3 ;
в -  количество сероуглерода, найденное в анализируемом 

объеме пробы, мг;
с -  объем поглотительного раствора, взятый для определения, 

см3 ;
■уо -  объем исследуемого воздуха, приведенный к нормальным 

условиям, дм3 .

При наличии сероуглерода во втором поглотителе результаты 
суммируются.

7 .7 .2 ,3 .  Определение аминов
Метод позволяет определить суммарное содержание аминов.

Амины определяются по реакции с 2,4-дититрохлорбензолом. Предел 
обнаружения 0 ,7  мг/м3 .

Необходимые реактивы и раствори

1. 2,4-динитрохлорбензол, ТУ 6-09-2983-73 , 5# спиртовой 
раствор.

2. Карбонат натрия по ГОСТ 83-79, 8? раствор.
3 . Кислота соляная, по ГОСТ 3118-77, Ъ% раствор.
4 . Хлороформ, по ГОСТ 2C0I5-74.
5. Стандартный раствор 
Способ приготовления;
В мерную колбу вместимостью 50 см3 помещают 0,05 г амина 

(диэтилашна) и доводят водой до метки. Путем разбавления водой 
готовят стандартные растворы (содернание амина 0 ,1  и 0,01 мг/см3) .

Описание определения

I .  Отбор проб
15 да3 исследуемого воздуха со скоростью 0 ,5  дм^мин 

протягивают через поглотительный црибор, содержащий 3 см3 воды.
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2. Построение калибровочного графика
Б колориметрические пробирки вместимостью 5 см3 переносят 

растЕор, содержащий определенное количество амина и проводят 
определеггае согласно приведенной в табл. 7*16 стандартной шкале 
для определения аминов*

Таблица 7*16

Стандартная шкала для определения амина

Реактивы

1----- ■
Номера стандартов

0 : I : 2 ! з : 4 1 5 : 6 : 7
Стандартный раст
вор, содержание 
амина 0,01 мг/см* 
см3

о’ ’ 0,25 0 ,5

Стандартный раст
вор, содержание 
амина 0 ,Г  да/см , 
см3

0,1 0 ,2 0 ,4 0,6 0,8

Веда, см3 1,0 0,75 0 ,5 0 ,9 0,8 0 ,6 0.4 0,2
Раствор карбона
та натрия
Динитрохлорбен-
~зол

Раствор соляной 
кислоты
Хлороформ
С о держание ами
на, ккг

Во все пробирки по ОД см3

Во все пробирки по 0 ,2  см3
После 5-минутного нагревания и охлаждения
Во все пробирки по 0 ,5  см3

Во все пробирки по 1,0 см3

0,0025 0,005 0,01 0,02 0,04 0,06 0,08

В присутствии амина в нижнем хлорформеняом слое сразу появ
ляется желтая окраска, которую колориметрируют в кювете с толщи
ной слоя ip мм при длине волны Д  » 400±5 ам* По полученной опти
ческой плотности хлороформенного раствора и концентрации амина 
строят график*

Ход определения

Содержимое поглотительного прибора переносят в пробирки.
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прибор промывают 2 раза по I  см3 водой и доводят водой раствор 
в пробирке до 5 см3.

Для анализа отбирают по I  см3 , в колориметрические пробирки 
добаяшот по I  см3 раствора карбоната натрия я по Ог2 см3 
раствора динитрохлорбензола. Пробирки помещают на 5 минут в кипя
щую водяную баню и после охлаждения в них добавляют по 0 ,5  см3 
соляной кислоты, затем по I  см3 хлороформа и энергично взбалты
вают.

Хлороформенный слой колориметрируют в кювете с толщиной 
слоя ip мм при длине волны J\ = 400+5 нм.

Концентрацию амина в воздухе (X) в мг/м3 вычисляют по фор
муле :

Y _ а , в . 1000
с .  Г о  '

где: а -  общий объем вытяжки, см3 ;
в -  количество амина, найденное в анализируемом объеме 

пробы, мг;
с -  объем вытяжки, взятой для определения, см3 ;

Т о  -  объем исследуемого воздуха, приведенный к нормальным 
условиям, дм3 .

7 ,7 ,2 .4 *  Определение формальдегида

Формальдегид реагирует в кислой среде с хроматроповой кис
лотой, образуя соединение, окрашивапцее раствор в фиолетовый 
цвет.

Чувствительность метода 0 ,3  мг/м3 .
Предельно-допустимая концентрация - 0 , 5  мг/м3 .

Необходимые реактивы и растворы

1. Серная кислота по ГОСТ 4204-77, d  = 1,83 я разбавленная 
(1 :3 ) .

2. Натр едкий, по ГОСТ 4328-77, 20£ раствор.
3 . Иод, по ГОСТ 4159-79, 0,Ш  раствор.
4 . Тиосульфат натрия, по 10СТ 255-76, 0,Ш  раствор.
5. Крахмал водорастворимый, по ГОСТ 10163-76, 0,556 раствор.
6. Хроматроповая кислота, по ТУ 6-09-3749-74 или ее 

динатриевая соль, IJ6 раствор.
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7, Стандартный раствор формальдегида.
Готовят 1% раствор и количество формальдегида определяют 

трометрически. В колбу вместимостью 200 см3 вводят I см3 
1$-ного формалина, приливают 10 см9 водь и добавляют из бюретки 
10 см3 раствора иода. Затем по каплям прибавляют раствор едкого 
натрия до получения светло-желтого окрашивания. Оставляют на 
10 мин, затем добавляют 2 см3 10# раствора соляной кислоты до пол
ного выделения иода* опять оставляют на 10 мин и оттитровывают 
раствор тиосульфатом натрия с крахшлсм в качестве индикатора.
В таких же условиях оттитровывается я контрольный раствор. Раз
ность между объемами раствора тиосульфата, пошедшего на контроль
ное титрование я на титрование раствора формалина, позволяет вычло- 
лить количестве иода, пошедшее на окисление формальдегида, I  ом3 
0,Ш  раствора иода соответствует 1 ,5  мг формальдегида. Определив 
количество формальдегида в растворе, соответствующим разбавлением 
готовят стандартный раствор, содержащий формальдегида 2 мг/см3 , 
а из него готовят раствор* содержащий 0,01 мг/см3 .

Ход определения

1. Отбор проб
5 дм3 исследуемого воздуха со скоростью 20 да3/мин протяги

вают через даа поглотительных прибора, содержащих по 5 см3 вода7.

2, Построение калибровочного графика
В колориметрических пробирках вместимостью 5 см3 приготавли

вают стандартную шкалу, согласно табл, 7*17.
Содержимое пробщок встряхивают, закрывают пробками и поме

шают на 30 мин в кипящую водяную баню. По охлаждении через 
40-50 минут интенсивность фиолетовой окраски колориметрируют 
в кюветах с толщиной слоя 10 мм, при длине волны

^  = 540±Ю ям. Калибровочный график строят в координатах 
оптическая плотноегь -  концентрация формальдегида.
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Таблица 7.17

Стандартная шкала для определения формальдегида

Реактивы

Стандартный 
раствор, содер
жаний Формаль
дегида 0 ,01  
мг/см3 , см3

Вода, см3 2,7

Хроматроповая
кислота

Серная кислота 
d  = 1 ,63

Содержание фор- О 
квльдегида, 
мг

Номера стандартов

I : 2 : 3 : 4 : 5 : 6
0,05 од 0,15 0,25 0,35 0,45

2,65 2,60 2,55 2,45 2,35 2,25

Во все пробирки по 0 ,4  см3

Во все пробирки по 1 ,9  см3 

0,0005 0 ,001 0,0015 0,0025 0,0035 0,0045

Ход определения

В колориметрическую пробирку вносят 3 ,0  см3 исследуемого 
раствора, добавляют 0 ,4  см3 хроматроповой кислоты и 1 ,9  см3 
серной кислоты (d  = 1 ,8 3 ). Пробирку закрывают пробкой я помеща
ют на 30 мин в  кипящую водяную баню, через 40-50 мин после ох
лаждения колориметрируют в кюветах с толщиной слоя 10 мм при 
длине волны Jy = 540+10 нм.

Содержание формальдегида в воздухе в мг/м3 вычисляют по 
формуле:

у _ _а_. в » 1000
с » Уо

где : а  -  общий объем,вытяжки, см3 ;
в  -  количество формальдегида, найденное в анализируемом 

объеме пробы, мг;
с -  объем вытяжки, взятой для определения, см3 ;

У  о -  объем исследуемого воздуха, приведенный к нормальным 
условиям, JQJT.
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7.7.2*5. Определение фенола
Метод позволяет определять сушарное содержание фенилов. 

Фенолы определяются по реакции с 4-ащшоантипиряном в щелочной 
среде в присутствии феррицианида калия# являющегося окислителем* 
При этом образуются соединения типа индофенола, окрашенные в 
интенсивно красный цвет*

Предел обнаружения -  ОД мг/да3*

Необходимые реактивы и растворы

I , 4-Л-аминоангишфия,
2%  водный раствор.

2* Феррицааявд калия до ГОСТ 68I6-79S, 8% водный раствор.
3. Аммоний хлористый по ГОСТ 22X0-73*
4. Аммиак концентрированный по ГОСТ 3*7.60-79.
5. Кислота серная по ГОСТ 2184-77, разбавленный раствор 

(1:3 со объему)*
6. Буферный раствор с pH - 9,8*
Способ приготовления:
20 г хлорида аммония растворяют в 100 см3 концентрированно

го раствора акмиака*
7. Натр едкий по ГОСТ 4328-77, 10% раствор*.
8. Стандартный раствор фенола*
В мерную колбу вместимостью 50 см3 наливают 10-15 см3 дис

тиллированной воды, взвешивают на аналитических весах, затем 
помещают в нее кристаллик свожепврегнанного генола, взвешивают 
вторично и доводят объем водой до метки* Рассчитывают содержание 
фенола в I см3 раствора. Из полученного основного раствора соот
ветствующим разведением готовят непосредственно перед его 
использованием раствор, содержащий 5 мхг/см3 фенола.

Описание определения

I* Отбор проб
10 дм3 исследуемого воздуха пропускают со скоростью 

0,5 дм3/мин, через поглотительный прибор, содержащий 5 см3 
дистиллированной воды*

2. Построение калибровочного графика
В колориметрическую пробирках вместимостью 5 см3 приготав

ливают стандартную шкалу согласно табл. 7.18*
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Таблица 7.18

Стандартная шкала для определения фенола

--------------Г-
PMVPtrtJlJ * Номера стандартов

ft* 0 : I  : 2 : 3 : 4 ; 5 1 6 : 7
Стандарт
ный раст
вор фено
ла, см3

0 0,25 0,5 0,75 1,0 1,25 Г,5 1,75

Дистилли
рованная
вода,
см3

5,0 4,75 4 ,5 4,25 4,0 3,75 3 ,5 3,25

Буферный
раствор Во все пробирки по 0 ,5  см3

Раствор 
феррициа
нида ка
лия

Во все пробирки по 0,2  см3

Раствор
4-амино-
антипири
на

Во все пробирки по 0,2  см3

Содержа
ние фе
нола, 
мкг

0 1,25 2,5 3,75 5,0 6,25 7,5 8,75

Пробирки с раствором гщательноьперемепшвают после добавления 
каждого реактива и колориметрируют при длине волны Л  -  500+5 нм 
в кювете с толщиной слоя 10 мм относительно холостого опыта. 
Калибровочный график строят в координатах оптическая плотность -  
концентрация фенола.

Ход определения

Пробу переносят в пробирку и нейтрализуют по индикаторной 
бумаге растворами едкого натра или серяой кислоты затем добавляют 
0 #5 см3 буферного раствора , 0 ,2  см3 раствора феррицианида калия
и 0,2 см3 раствора 4-аминоантширияа. Пробирки с раствором тщатель
но перемешивают и колориметрируют в кюветах с толщиной слоя 10 мм
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при длине „А = 500*5 нм.
Содержание фенола в воздухе в мг/м3 вычисляют по формуле:

y а , в . I0QQ 
’  с . V o  ’

общий объем вытяжки, см3 ;
количество фенола, найденное в анализируемом объеме 
пробы, мг;
объем вытяжки, взятый для определения, см3 ; 
объем исследуемого воздуха, приведенный к нормальным 
условиям, дм3 .

8 , ШОЛОГСЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Биологические исследования не проводятся, если резина не мо
жет быть разрешена на основании органолептических и санитарно- 
химических исследований.

Необходимость исследования биологической активности резин 
возникает при:

1. Разработке новых видов материалов по вновь разработанной 
репептуре.

2 . Введении новых ингредиентов в ранее разрешенные резиновые 
смеси -

3 . Изменении технологии изготовления материала или изделия 
из него.

Методы биологических исследований обусловлены принадлежностью 
резин или изделий из них к определенной группе классификации, при
веденных в приложении 7 .

8 ,1 .  Изделия для внутреннего протезирования

К изделиям этой группы предъявляются следующие требования: 
не вызывать изменения тканей, прилегающих к протезам, общего биоло
гического действия и отдаленных последствий длительного контакта 
протезов с организмом.

Исследование протезов осуществляется в два этапа: при введе
нии вытяжки в бршную полость и при имплантации образцов изделий.

8 .1  Л .  Введение вытяжки в брюшную полость (в /б )

Опыты проводят на 40 белых крысах с массой тела 180-200 г  
и 30 белых мышах с массой тела 18-22 г .  Испытуемую вытяжку вводят
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внутрдбрпшшо поочередно в правую и левую паховые области через 
день, всего 25 введений в дозе 10 м л/кг.

Параллельно контрольным животным того же пола и массы тела 
вводят раствор, используемый в качестве экстрагента (0 ,9 #  физио
логический раствор или дистиллированная вода) в той же дозе, что 
и вытяжки из резиновых изделий.

Наблюдение за животными проводят в динамике на протяжении 
эксперимента (после 5 , 15 , 25 введений) и спустя месяц по его 
окончании.

Выбор показателей интоксикации в каждом конкретном случае 
определяется составом резиновой смеси и результатами санитарно- 
химических анализов вытяжки из резинового изделия. Обязательными 
является определение массы тела, массовых коэффициентов внутрен
них органов, состояния нервной системы, функции печени и почек* 
состава периферической крови, активности ряда специфических фер
ментов, состояния надпочечников (см . приложение 8 ) .

Оценка результатов исследований вытяжки осуществляется по 
количественным критериям вредности, приведенным в разделе 8 ,7 .

8 ,1 .2 *  Имплантация образцов под кожу, внутримышечно 
или в бршяую полость

Масса имплантируемого образца протеза в Экспериментах вычисля
ется , исходя из массы протеза дал человека (в  м г /к г ) , допуская 
не более 10-ти кратной агравации, Опыт проводят на беспородных 
крысах-самцах или самках с исходной массой тела 200-250 г .  Коли
чество животных в группе должно быть не менее 50 на один образец.

Контролем служат аналогичные по массе и форме образцы заведомо 
биологически инетршзго тефлона. Перед операцией рее образцы стерили
зуются согласно технологическому регламенту.

В бршяую полость имплантаты вводят через разрез кожи и мышц 
живота под обшим нембуталовым наркозом. Операционная полость 
перед наложением внутренних и внешних швов обрабатывается антиби
отиками.

Подкожно образцы имплантируются двумя способами ( п /к ) ,
а) При введении материалов, предназначенных для протезов твер

дых тканей, вырезаются узкие полоски шириной не более I  мм и дли
ной 15 мм* Количество вводимых полос зависит от массы протеза 
(от  2 до 4 шт на 1 животное). Каждая пластинка вставляется в 
просвет широкой иглы, которая надевается на шприц с 3 мл 2% раст
вора новокаина* Игла вводится под кожу животного, и полоска
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силикона выталкивается раствором новокаина резким движением норо
вя шприца,

б) Второй способ имплантаций под кожу используется при испы
тании объемных образцов, чаше округлой форма, характерной для 
протезов мягких тканей (например, молочной железы). В этом случае 
имплантаты материала вводятся через надрез кожи в подкожный или 
внутримышечный карман с последующим наложением швов. Процедура 
проводится под общим эфирным иягаляционным-наркозом.

С целью выявления общегоксичаокого эффекта животные с имплан
татами обследуются на протяжении хронического эксперимента через 
I ,  3 ,  6 , 9 , 12 и 18 месяцев после операции. Оценка физиологичес
кого состояния животных проводится с использованием тестов, при
веденных: в приложении 8 .

По окончании опыта животных забивают. При вскрытии проводят 
визуальное исследование внутренних органов я их морфологическое 
исследование с целью выявления патологических органных изменений.

Оценка результатов общего токсикологического действия проте
зов проводится по обобщенному показателю, суширугаему число ста
тистически достоверных отклонений показателей состояния организма 
подопытных животных по сравнению с контрольными (см. раздел 8 ,7 ) .

Местная реакция тканей, непосредственно прилеганиях к имплан
татам, изучается в динамике: через 14, 21 день, 6*, 12, 18 месяцев 
после операции. Для морфологических исследований берегся кожа с 
подкожной клетчаткой вместе с образцом силикона, фиксируется в 
формалине, заливается в парафин. Перед проводкой образец извлека
ется из тканей. Срезы толщиной 5-7 микрон окрашиваются гематокси
лин-эозином и пикрофуксином по Вая-Гизон,

Регистрируется в течение процессов капсулообразовааля: ширина 
капсулы, качественный состав клеток (наличие зрелых или молодых 
фибробластов, присутствие юкрофадов, эозинофвлоэ, плазматических 
клеток, лимфоидных инфильтратов). Ткани, окружающие капсулу, ис
следуются с далью выявления воспали тельных, сосудистых, аллерги
ческих опухолевых процессов:.

Оценка местной реакции тканей, окружающих имплантаты, сравни
вается о реакцией тканей на имплантацию инертного материала 
(тефлона). В случае удовлетворительных результатов зрелая капсула 
вокруг имплантата не должна значительно отличаться от капсулы, 
сформированной вокруг биологически инертного тефлона, т .е .  долж
на быть тонкой, состоять из плотно прилегающих друг к другу 
зрелых концентрических пучков коллагеновых волокся, содержать
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очень небольшое количество клетчатых элементов (фиброцитов, еди
ничных лимфоцитов), В околокапсулъном пространстве не должно быть 
выраженных воспалительных сосудистых, аллергических проявлений 
признаков лредопухолевой пролиферации. При имплантации инертного 
м атер и ал  полное Формирование капсулы и затухание воспалительных 
реакций происходит к 6-месячному сроку пребвываняя имплантата в 
организме,

Изучение и оценка отдаленных последствий длительного контакта 
протезов с организмом (гонадотропное, мутагенное действие) осу
щ ествляется в соответствии с методическими рекомендациями: "Мето
ды экспериментального исследования по установлению порогового 
действия промышленных ядов на генеративную функцию с целью гигие
нического нормирования" М ., 1978, утверждено зам* главного сани
тарного врача СССР ft 1744-77 от 10.07*77 ,

При изучении и оценке бластомогенного эффекта используются 
"Методические рекомендации по исследованию канцерогенных свойств 
химических веществ и биологических продуктов в хронических опытах 
на животных" М -Л., 1981, утверждено М3 СССР ft 2453-81 от 09*10*81.

8 .2 *  Изделия для контакта с *фовью

Основным требованием, предъявляемым к изделиям этой группы, 
является отсутствие загрязнений контактирующих сред токсическими

примесями в количествах, оказывающих вредное действие на организм.
В токсикологическом эксперименте используются вытяжки, приготов

ленные в соответствии с табл . 5 .1 .  Оценка токсичности вытчжек осу
щ ествляется на животных по схеме, приведенной в приложениях I ,
2, раздел 8.7 для резин группы П. Исследования включают введение 
вытяжки в брюшную полость, в пену, внугрикожно, а также определе
ние гемолитической активности вытяжки в опытах и is *  и4

Опенка токсичности вытяжек при введении в брюшную полость 
проводится по и . 8*1 .1  раздела В Д .

8 * 2 .1 . Введение вытяжки в вену (в /в )

Опыты проводят на 20 белых мышах с исходной массой тела 
18-20 г* Испытуемую вытяжку, приготовленную на физиологическом 
р астворе , вводят внутривенно в хвостовую вену в дозе 10 м л /кг  
ежедневно, всегоД Гвведений.

Контрольным животным того же пола и веса вводят физиологичес
ки!: раствор в той же д о зе , что и вытяжки из резиновых изделий.
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По окончании эксперимента животных обследуют по показателям, 
характеризующим общее состояние организма и отдельных органов 
и систем (масса тела, массовые коэффициенты внутренних органов, 
состояние нервной системы, состав периферической крови, пато
морфологические изменения внутренних органов (см* приложение В ).

Для оценки полученных результатов используются количествен
ные критерии биологической активности резин (см* раздел 8*7 ),

8 .2 .2 .  Введение вытяжки внутриножяо (в /к )

В качестве дополнительного показателя для получения более 
полной характеристики биологических свойств резины используется 
внутрякожный тест.

Опыты проводят на 3 .здоровых серых кроликах массой 2 ,5 -3  к г , 
не бывших ранее в опытах. Предварительно выстригают шерсть с 
2-х сторон спины животного вдоль позвоночника размером 4x6 см,

Зытяжка из резинового изделия, приготовленная на физиологи
ческом растворе, в количестве 0 ,2  мл вводится внутрикожно в 5-ти 
участках кожи с рдной стороны от позвоночника на расстоянии I  см 
друг от друга, В кожу другой стороны вводят равное количество 
физиологического раствора. За местной реакцией наблюдают через

3, 6 , 24 и 72 часа после инъекция.
Результаты проб оценивают по интенсивности воспалительной 

реакции кожи в баллах.
I -  эритема диаметром до 5 мм;
П -  эритема диаметром более 5 мм и небольшой втек;
Ш -  выраженная инфильтрация;

1У - появление некроза.
Если введение физиологического раствора вызывает видимую реак

цию кржи в те же сроки наблюдения, то аналогичную ей реакцию на 
введение вытяжки оценивали как отрицательную.

8 .2 .3 .  Определение гемолитического действия вытяжки

Гемолитический тест направлен на выявление возможного неблаго
приятного действия полимерного материала непосредственно на кровь. 
Определение гемолитического действия при воздействии вытяжки про
водится в опытах " /'<* r ilio  * в соответствии с "Методикой, рек - 
мен до ванной СЭВ для стерильных полимерных систем для взятия, пере
ливания крови".
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Исследование включает 3 этапа:
1 . Приготовление вытяжки из изделий. Вытяжка должна быть при

готовлена на физиологически растворе.
2 .  Приготовление суспензия эритроцитов. Цитрагную донорскую 

кровь, заготовленную на цитрате 3>9? в соотношении 1 :9 , центрифу
гируют в течение 5 минут при 1500 оборотов в минуту ( срок хране
ния крови 24 часа, Т я  +4°0) Плазму отделяют, осадок дважды промы
вают стерильным 0 ,9£  раствором хлорида натрия, после каждого про
мывания центрифугируют 5 минут при 1500 об/мин. При отсутствии 
донорской крови суспензия эритроцитов изжег быть приготовлена на

нитратной крови собаки. 1 ,0  мл осадка смешивают с 9 ,0  мл 0 ,9 /  
раствора хлорида натрия.

Полученную суспензию эритроцитов следует хранить не более 
24 часов в холодильнике (Т = +4 -  5°С).

3 . Постановка эксперимента и оценка результатов. 5 ,0  мл вытяж
ки смешивают с 1 ,0  мл суспензии эритроцитов. Смесь выдерживают
I час при температуре 37°С, а затем центрифугируют в течение 
20 ш куг при 1500 об/мин. В качестве контроля используется смесь
5,0 мл стерильного 0 ,9 /  раствора хлорида натрия и 1 ,0  мл суспен
зии эритроцитов. Все ганипуллции по отношению к контролю прово
дятся параллельно с опытными пробами. Если надосадочная жидкость 
в контрольной пробе окажется окрашенной -  исследование провидится 
повторно. При обнаружении окрашивания надосадочной жидкости про
вести определение содержания гемоглобина при длине волны 540 нм, 
кювета I  см, отсчет по шкале светопропускания Т.

Если величина опыте превышает значение контроля более чем на 
5 / ,  считать вытяжку "гемол:тическн активной", а сам полимерный 
материал -  токсичным.

Исследуемый материал свободен от геыолитически действующих 
веществ, если надосадочная жидкость опытной пробы по сравнению 
с контрольной не превышает 5%.

8 .3 . Фармацевтические изделия

К изделиям этой группы предъявляется такие же требования, что 
и к изделиям для контакта с кровью.

Условия приготовления вытяжки для токсикологического экспе
римента изложены в ■табл. 5 .1 .

Токс!'колпгическиГ эксперимент с экстрактами из фармацевти
ческих изделий проводят в соответствии с рекомендациями, данными
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в приложении ? для резин группа Ш. Эти исследования включают вве
дение вытяжки в брюшную полость и вдутрикокяо, Способы введения 
осуществляются по п .п . 8 .1*1  я 8 .2 .2 .

Для изделий, предназначенных для контакта с инъекционным н 
инфузионными растворами, обязательным является определение пиро- 
генности вытяжек, которое проводится согласно Государственной 
фармакопее СССР / I / .

8 .4 .  Изделия, используемые в гастроэнтерологии, урологии, 
акушерстве и в анестезиологии

Для оценки биологических свойств изделий этой группы из ис
следуемых образцов готовят штяжкн согласно табл, 5,1*

При изучении изделий, имепцкх контакт с желудочно-кишечным 
трактом, вытяжки животным вводят через рот, в остальных случаях 
в брюшную полость.

8 ,4 ,1  „ Введение вытяжки в желудок (в /ж )
Водные вытяжки вводят 40 белым крысам с исходной массой I8Q- 

-200 г  в желудок в количестве 2% от массы тела животного ежеднев
но, кроме выходных дней в течение I  месяца. При увеличении сроков 
эксперимента до 3 -х  месяцев и больше водную вытяжку дают животным 
в виде питья из стеклянных мерных поилок.

В этом случае регистрируется суточное количество водной вы
тяжки потребляемое животными (утром , перед заливкой новой порции 
вытяжки).

Контрольные животные в аналогичных условиях получают дистил
лированную воду.

Наблюдение за животными и их обследование проводят после 15 
и 25 введений вытяжки в рот через зонд или ежемесячно при свобод
ном спаиваний. В качестве обязательных показателей интоксикации 
используются масса тела, массовые коэффициенты внутренних органов, 
температура тела, состояние нервной системы, состав периферической 
крови, состояние печени, почек, надпочечников, актианость ряда 
специфических ферментов, ш томорфодогичесгае изменения во внутрен
них органах (см* приложение 8 ) ,

Для оценки полученных результатов используются количественные 
критерии биологической активности резин (см . раздел 8 .7 ) ,

8 .5 .  Изделия санитарий и гигиены, ухода за больными

Основные требования к изделиям этой группы, методы проведе
ния эксперимента и их оценки изложены в "Методических указаниях 
по изучению раздражакишх и сенсибилиэпрущих свойств резин,
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медицинского назначения, предназначенных для контакта с неповреж
денной кожей человека и установление санитарных стандартов аллер
генов, мигрируипях иэ них", М3 СССР, 1985 (см. приложение 10).

8 .6 .  Комплектующие детали к наркозно-дыхательной 
аппаратуре, к  диагностическим приборам

Основным требованием, предъявляемым к изделиям этой группы, 
является отсутствие загрязнения воздушной среды посторонними ве
ществами, не превышающими ПДК для атмосферного воздуха. Гигиени
ческая оценка изделий осуществляется по результатам санитарно- 
химических анализов воздушной среды.

8 .7 .  Критерии вредности резин (определение обобщенного 
показателя вредного действия)

Для оценки степени вредного действия резин на организм исполь
зованы количественные критерии общего токсического действия, осно
ванные на учете вариабельности изменений реактивности организма 
при воздействии химического фактора малой интенсивности. Выявлен
ная зависимость частоты отклонений комплекса показателей состоя
ния животных от повреждающего действия резин использована для под
счета сушы статистически достоверных изменений используемых тес
тов ( п ) в процентах к общему числу всех регистрируемых показате
лей (/V  ) на протяжении повторного (в  течение 1 -2 ,5  месяцев) или 
хронического -  3 месячного эксперимента: КВ (критерий вредности) 
равен:

КВ = . 100*,
N

где: /7 -  суммарное число статистически достоверных изменений 
показателей состояния животных;

/ J -  обшее количество регистрируемых тестов на протяжении 
всего эксперимента.

Сформировано следующее определение критерия вредности резин.
Резины относятся к биологически активным, если они сами или 

вытяжки из них вызывают статистически достоверные отклонения 
(р < 0 ,0 5 )  резных показателей функционального состояния организма 
от контроля, суммарное количество которых в измеряемом комплексе 
в течение многократных определений на протяжении повторного или 
хронического воздействия составляет больше Ь%, хотя наблюдавшиеся 
изменения находятся в пределах физиологических колебаний 
(приложение 9 ) .
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пншжелиб i

ПЕРЕЧЕНЬ ВЕЩЕСТВ, РШЖНД7ШЫХ ДЛЯ ПРИМЕ- 
Н Ш Я  В РЕЗИНОВЫХ ИЗДЕЛИЯХ ШДОПШШГО НАЗ
НАЧЕНИЯ

Раздел I

I .  Каучука, латексы, регенераты
I . I .  Каучуки

Содержание в резиновых смесях ос 30 до 00% по массе

Ж
■ 1---- ""

1 Наименование ГОСТ, Т7
'С■ ■ ' V.......... ■
I Марка ^Примечание

I : 2 3 : 4 : 5

i . i . i . Натуральный
каучук

Инструкция МНХП 
1983 (приемка, 
хранение и испы
тание НК)

Смокед-шт 
светлый креп

I . I . 2 . Бутанкаучук ТУ 38.C03I69-74E НС 204ЕМ 
изм. 3 БК I675T 
ТУ 38.30100-84 ЫС I675M

I . I . 3 . Синтетический 
натрий-бугади- 
еновнй каучук

ОСТ 38.00379-74 ОКБ 35рщ

1 .1 ,4 . Синтетический
цис-изопрено-
иый

ТУ 38.103241-79 
изм. 3
ТУ 38.103244-81

СКИ-ЗС

СКИ-ЗП

1 .1 ,5 . Термостойкий
винилсилокса-
новый

ОСТ 38.0310-76 СКТВ кислот
ный и щелоч
ной

ТУ 38.403380-80 СКТШ' для ме
дицинских 
изделий

I . I . 6 . Термостойкий
силоксаношй

ГОСТ 14680-79 
ГОСТ 13835-73

СКТ
СКТН низко
молекулярный

I . I . 7 . Хлорбутилкау-
чук

Импортный НГ-1068

I . I . 8 . Бутадиеновый ТУ 38Д0307-81 СЖД̂ ГР 1,2
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I ; 2 ; 3 : 4 : 5* V
I.X .9 . Бутадиен-нит-

рильный
ТУ 38.103264-80 
изм. I

скн-гш  о
П-23

1 .2 . Латехсы
Содержание в смесях от 80 до 100$ по массе

1 .2 .I . Натуральный 
центрифугиро- 
ванный'яевул- 
канизованный

Импортный Квалитехс и 
другие

1 .2 .2 . Натуральный
центрированный
сливкоогделе-
нием

Импортный Ревертеко 
Т S

1 .2 .3 . Натуральный
вулканизован
ный

Импортный Ревультеко 
j & .  ма 
Квалнтекс 
PV'

1 .3 ,х  ̂ Регенераты цветные

I .3 . I . Регенерат
цветные

ТУ 38.106143-76 IP-27
IP-32
IP-35

Примечание: x) разрешается использовать только в отдельных 
случаях после согласования о ЫЗ СОСР.
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Раздел D
2. Ингредиенты резиновых и лагекояых (Швеей
2 .1 . Вудкаяизупцие агенты
Общее содержание в резиновых смесях не более 2,556 по мас- 

ое, в латексных -  3,0£ по массе.

I» : Наименование ' ГОСТ, ТУ ; Парка :Прямечакие

I : 2 ; з : 4 ; 5

2 .Г .1 . Сера гехнячес- ГОСТ 127-76 
кая

Молотая выс
ший сорт, 
класс I  и 2 , 
9995, 9996

2 .1 .2 . Перекись бен- ГОСТ 14888-78 
зоила техни
ческая (бен - 
зоклпероксид)

2>.Г.З. Наста перокси- Импортная 
да 2,4-дихлор- 
оензоила

Г. 1 .4 . Тиурам Д ( те т -  ГОСТ 740-76 
раметилгиураы- 
дисульфид)

2 .1 .5 . Дитиодиюрфо- ТУ 6—I4 -I0 -3 2 I -  
ЛЗИ -79

2 .1 .6 . Тиурам Е ( т е т -  ОСТ 6 -I4 -I4 7 -8 0
разтилтикрам-
дисульфвд)

2 .1 .7 . Тиурам ЭФ ТУ 6 - I4 -2 2 -2 I I -  
( тетраэтил- -82 
фенилтиурем- 
дисуяьфвд)

2.2.1

2.2 . Ускорители вулканизации

Общее содержание в смесях не более 1,2£ по массе
2,2*-двбеяз- 
тиазолдисуль- 

тиазол 
3 (алъ- 
)-?5

ГОСТ 7087-75 
изм. I
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I : 2 I 3 : 4 •
2.2.2. Бу пиш ет Импортный 

(дабуталдвгио- 
карбагат цин
ка)

2.2.3. Вулкацит-П-эк- Импортный 
стра-Н (этил- 
фенялдитио- 
карбамат цин
ка)

U t r m ' t  J n f f i l s '” 01'

2.2.4. Дифеналгуани- 
и̂н (гуанид

порошок ГОСТ 40-80 
гранулы 17 6-14-996-76

2.2.5. Каптакс (2-ыер-ГОСТ 739-74 
каптобензтиа- иэм. I 
зол)

2.2.6. Тиурам Д (тет- ГОСТ 740-76 
раметилгяурам- 
дисульфид)

2.2.7. Тиурам Е (тет- ОСТ 6-I4-I47-80
раэтилтиурам-
дисульфид)

2.2.8. Тиурам ЭФ ( тет-1У 6-I4-22-2II- 
ра этлл(5енилтиу-82 
рамдясульфид)

Опытные партии

2.2.9. Сульсенамид Ц ТУ 6-I4-868-8I 
{Л' -циклогек- 
силбензтиаэо- 
лилсульФена
ми д-2)

2.2.10. Ускоритель 17 6-14-550-75 
К-45 (димвтил- 
дитиокарбамат 
диметиламмояяя)

2.2.11. Этилиимаг (да- ТУ 6-14-809-77
этилдитяокарба-
мат пинка)
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1  : 2 : э ; 4 : 5
2 .2 .1 2 . Цинхапт (цинка-ТУ 6-I4-9QG-7? 

вал соль 2-мер- 
каптобеязгиазо-
ла)

2.2.13. Циыат (диыетил-ТУ 6-I4-9I5-78 
дитнокарбамат
нияка)

2.3. Активаторы ускорителей
Содержание в резиновых смесях не более в латексных 
-  не более 3>% по массе.

2.3.1. Белила цинко
вые (оксид 
цинка)

ГОСТ 202-04

2.3.2. Белила Цинко
вые сухие му
фельные

ГОСТ S.I6I-69

2.3.3. Магнезия жже
ная

ГОСТ 844-79 А

2.3.4. Тиомочевина ГОСТ 6344-73

2,4. Антискорчияги

2.4.1. Бензойная кис
лота

ГОСТ 6313-77

2.4.2. Антвдрид фта- 
левый техни
ческий

ГОСТ 7П9-77

2.5. Противостарители
Общее содержание в смесях не более 2$ по массе

2.5.1. Агядол-2 (HF- ТУ 38.Ю1617-Ш 
-2246; 2,2*- 
метилея-бнс-
(4-метил-б-
третбугилфе-
нол)

2.5.2. Агидол-40 (2 , ТУ 38.1032Г7-73 
4 ,6-трис(3,5- 
да-третбугил- 
-4-оксибеяэил)
мезителен

ЮЗ
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2 .5 .3 . Нафтам-2 (фе-

нил-2-нафткла-
мян)

ГОСТ 39-78

2 .5 .4 . Церезин ГОСТ 2488-79 М-67, М-80

2»5«5. Озокерит 60 ТУ 01-08-886-78
2 .5 .6 . Сплав АФ-1 (це- ТУ 38.I0I595-8I

резин, парафин,
пегролятум)

2 .5 .7 . Воск 3B-I ( за
щитный)

ТУ 38.101564-80

2 .5 .8 . Агндол- I  (ио- 
нол) (4-метил- 
-2,6-дитрет- 
бутнлфенол)

ГОСТ 10894-76

нишевой ТУ 38.101459-74

2 .5 .9 х5 Диафен ФП (4010 импортный 
^А )>-изопро- ТУ 6-14-817-76 
пил-^-фенилфе- 
яалендиамин-1 ,4) 
сантофлексТР

2.5 .10 . Воск 3B-I ( за
щитный)

ТУ 38.101564-80

2 .6 . Наполнители
Общее содержание в резиновой смеси не более 80% по масс<

2 .6 .1 . Аэросил A-I75 ГОСТ 14922-77

2 .6 .2 . Барий сернокнс- 
лни аккумуля- 
горный ГОСТ 11380-74

2 .6 .3 . Барий сернокис
лый реактивный ГОСТ 3158-75

2 .6 .4 . Барий углекис
лый техничес
кий

ГОСТ 2149-75

2 .6 .5 . Каолин обога
щенный для ре- 
зияо-гехяичбс- 
ких изделий и 
пластмасс

ГОСТ 19608-74

Примечание: х) Разрешается использовать только в отдельных слу
чаях после согласования с М3 СССР.
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Каолин парфю
мерный

ГОСТ 21285-75 П-1

2 .6 .6 . Литопон сухой 
парфюмерный

ГОСТ 907-72 
ГОСТ 21285-76 S i

2 .6 .7 . Мел химический 
осажденный

ГОСТ 8253-79 А, Б

2 .6 .8 . Мел природный 
обогащенный

ГОСТ 12085-73 №1С

2 .6 .9 . Сала белая 
БС-50, БС-100

ГОСТ 18308-78

2 .6 .10 . Gasa белая 
7-333

ТУ S-I8-I84-74

2 .6 .1 1 . Тальк медицин
ский

импортный

2 .6 .12 . Тальк молотый 
для производст
ва резиновых 
изделий и плас
тических масс

ГОСТ 19729-74 ТРЛН -наполни
тель
ТРПВ -  для опу- 
дрквакия

Тальк молотый 
из руд Скотс
кого месторож
дения (для пи
щевой промыш
ленности)

ГОСТ 21-25-217- 
-78

марки А

2 ,6 .1 3 . Углерод техни
ческий

ГОСТ 7885-77 
изм. К 4

К 354 
П 324 
П 514 
П 70Гч 
П 803? < 
Т 900х '

окисленный ТУ 38.415106- 
-82

(ШО-ЮШ) П 243-0

печной электро
проводный

■ ТУ 3 0 .II5 I8 -85 (ПМЭ-80В) П 366-7

Примечание, х) Допускается применение только в сочетании с гсх- 
углеродом марок IM-75, ДГ-100 и элскгропроводя- 
щими марками техуглерода.
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2 .6 .14х)

печной электро- СТ СЭВ 3766-82 
проводный, им
портный
ацетиленовый 17 14-7-24-73 
элементный

Глет свинцовый ГОСТ 5539-78 
(оксид свинца)

2*7* Мягчители и пластификаторы
Общее содержанке в резиновых смесях не более 15£ по 
массе.

2 .7 .1 . Масло индустри- ГОСТ 20799-75 
альное

И.-8А

2 .7 .2 . Ниэкомолекуляр- ТУ 6-05-1837-77
ный полиэтилен
(ВДВ)

кроме изде
лий, сопри
касавшихся 
с хирами

2 .7 .3 . Кислота стеари- ГОСТ 6484-64 
новая техничес
кая (стеарин)

для пробок 
Фармацевти
ческих толь
ко сорт осо
бый А, или 
Б, или 
сорт I

2 .7 .4 , Канийоль сосно- ГОСТ I9II3-73  
вая '  ГОСТ 797-64

2 .7 .5 . Парайин нефгя- ГОСТ 13577-71 
ной для пище- ГОСТ 23683-79 
вой промышлен
ности

Марка А 
П-1, П-2

2 .7 .6 . ДибутилФталат, ГОСТ 8728-75 
диоктилфталат

дибутилфта-
лат

2 .7 .7 . Ренацит ХУ импортный 
(цинковая соль 
пентахлортио- 
фенола)

2 .7 .8 . Масло-мягчитель 17 38.101999-84 
нетоксол

Примечание: х) дОЕЗСКав1СЯ применение только при изготовлении 
рентгеноковтрестпых резин»
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2 .7 .9 . Фактис темный ТУ 38.106257-74

2 .7 .10 . КаннФоль экст
ракционная МО- 
^ифипированная

ТУ 8-105-50-78

2 .7 ,Ц х) Стабилпласт-62 ТУ 38.101545-80

2.7 .12 . Синтетические 
жирные кислоты ГОСТ 23239-78

2.7.13х) Полипропилен
атактический
(АПП)

ТУ 6-05-1902-81

2.7,14х) Рубракс (биту
мы нефтяные)

ГОСТ 781-78

2 .8 . Поверхностно-активные вещества (эмульгаторы, 
диспергаторы, стабилизаторы)

Общее содержание в латексных смесях не более 4JS по ш ссе .

2 .8 .1 . Дибутвлфталат
реактивный ГОСТ 2102-67

2.8.2. НФ
технический ГОСТ 6848-79 

2 ,8 .3 . Казеин кислот
ный ГОСТ 17626-72

2 .8 .4 . Кислота оЛеияо- ГОСТ 7580-55 
вал чистая изм. I

ГОСТ 10475-75

2 .8 .5 . Лигнин сульфат
ный ТУ 81-04-145-72

2 .9 . Стабилизаторы силиконовых смесей 
Общее содеряаняе в смесях не более по массе

2 .9 .1 . ДисГеявлсилан-
дяол ТУ 6-02-63-71

2 .9 .2 . Диолн НД-8 W  СТП 38.1440-7Г 
-дигидрокся-
полидиметил-
силоксаны)

Примечание: х) разрешается использовать ограниченно после согла
сования с М3 СССР.
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2 .10 . Пигмента н красители
Общее содержание в резиновой смеси нс более 2% по массе, 
в латексной смеси не более 5% по массе.

2 .1 0 .1 . Пигмент красный ИГ 6-10-602-77 
гелезоокиеннй
марки К

2 .1 0 .2 . Пигмент голу- ГОСТ 6220-76 
бой эгалоцваия-
новый

2 .1 0 .3 . Пигмент желтый ТУ 6 -I4 -6 I5 -8 I 
прочный 23

2 .1 0 .4 . Пигаент зеле
ный ГОСТ 4579-79

2 .10 .5 . Пигмент зеле- ТУ 6-14-408-76
ныл i? талоциа не
новый

2 .Ю .6 . Пигмент золе- ТУ 6-14-744-78
гистожелтый 
прочны?

2 .1 0 .7 . Пигмент красный ТУ 6-14-588-79 
5С

2 .10 .6 . Пигмент оранмо- ТУ 6-I4-46-8I 
пай Е

2 .1 0 .9 . Пигмент розо- ТУ 6-14-244-76
выа: 2

2 .10 .10 . Пигмент чисто- ТУ 6-I4-5I6-80
голубой Этало
нна нвновый

2 .1 0 .11. Лак оранжевый ГОСТ 1338-78

2 .10.12. Лак рубиновый
СК ГОСТ 7436-74

2 .10 .13 . Ультрамарин УС ОСТ 6-10-404-77

2 .1 0 .1 4 .  Диоксид титана 
Пигментный ГОСТ 9808-75 А-

A-OI

2 .I I .  Вещества, регулирующие pH латексных смесей 
Общее содержание в смеси не более 1% по масс'=.

2 . I I . I ,  Аммиак водный ГОСТ S-77 
технический
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2 . I I .2 . Калий гидрок
сид техничес
кий

ГОСТ 9285-78

2 . I I .3 . Harp едкий очи
щенный

- ГОСТ 11078-78

Раздел Ш

3.1* Вспомогательные вещества

3 -Л .I . Бензин ГОСТ 443-76 ЕР-1
"галоша*

3 .1 .2 . Ксилол ГОСТ 9949-76

3 .1 .3 . Толуол ГОСТ 9880-76

3 .1 .4 . Спирт этиловый 
ректификован
ный техничес
кий

ГОСТ 18300-72

3 .1 .5 . П олиме тидсиля- 
ксаяовая жид
кость

ГОСТ 13032-77 ПМС-200
ШС-300
т к м о о
т с - 5 о о

3 .1 .6 . Резогрошн
^мэддарикатор

ТУ 6-14-200-76

3 .1 .7 . Сода кальцини
рованная

ГОСТ 5100-73

3 .1 .8 . Глицерин ГОСТ 6259-75 дистиллиро
ванный

3 .1 .9 . Натрий карбох- 
симетидцеллю- 
лоза очищенная

ОСТ 6-05-386-73

3 . I . I 0 . Кислота соляная ГОСТ 857-78

3 .1 . I I . На1рий хлорис
тый

ГОСТ 13830-68

3 . I . I 2 . Натрий двуугле
кислый

- ГОСТ 4201-66

3 .1 .1 3 . Полиэтиленовая
пленка ГОСТ 10354-73

3 .1 .1 4 . Триполифосфат
натрия

ГОСТ 13493-77
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3.1.15. Триэтанолвмяп 

(Ч И С Т Ы ? )
ТУ 6-09-2448-72

3.1,16. Углекислый ам
моний шшсвой

ГОСТ 18916-73

3.1.17. Углеаммояийние 
соли техничес
кие

ГОСТ 9325-79

3.1.18. Цинк углекис
лый

ТУ 6-09-01-575- 
-79

3.1.19. Эмульсия 
КЭ IO-OI

ТУ 6-02-587-75 70^-яая

3.1.20. Лутанол М-40 
(поливияяяме- 
гиловый э̂ яр)

импортный

3.2, Вспомогательные смеси

3 .2 .1 . Штапельная 
краска для г.ар- 
кяровкя хирур
гических перча
ток

JT-I67-3 Заключе
ние
БНИИИМТ 
Я 51-Т/ 
3307
ОГ
27104.77

3 .2 .2 . Талько-каолино
вая дисперсия 
для опудривания 
хирургических 
перчаток (с  до
бавлением эмуль
сия ШС-ЗОС)

Заключе
ниевшиимт
Я 51-Т/
5629
от
01.08.77

Ч О оО * * V  Щ Краска для мар
кировки резино
вых хирургичес
ких перчаток

52-414
52-415

3 .2 .4 . Краска маркиро
вочная

52-53 ВШИМТ 
Я 51-Т/ 
5774 от 
28.07.75

3 .2 .5 , Краска для мар 52-473 внгаммт,
кировки хирурги
ческих перчаток

52-473а .1 51-Т/ 
4306 от 
01.07.74
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ПРШЮШЖЕ 2

Допустима количества миграции 
(ДШ) химических веществ из ре
зня

JM Наименование определяемого. 
пп ;химического вещества

Величина 
ДДМ, мг/л Примечание

I I 2 3 4
0 ,0 1

0,05
1. Изопрен
2. Нитрил акриловой кислоты
3. Агидол 2-^НГ-2246, 2,2-мети- 

лен-бяс-( 4 -метвл-6-трет-бу- 
тяйфенол)

4. Агидол 40 (2,4,6-трис-(3,5- 
-ди-трет-бутил-4-оксибензил}- 
-мезитилен

5. ТетреметвлтиуравдисульЛид 
( тиурам Д)

6 . Тетраэтилтиурамдисулъфид 
(Тиурам Е)

7 . Диэтилдяфенил тиуре мдисуль- 
фид ( тиурам ЭФ)

8. Моноэтила нм ян
Э. Диметилдигиокарбамаг цинка 

(цимат)

10. Ддэтилдигиокарбамат цинка 
(этялцнмвт)

11. Этидфенилдигиокарбамат цинка
12. Двфенилгуанилин

13. Альтакс*1)
14. Каптакс^^-меркаптобенз- 

тваэол)

2,00

1 ,00

0,05 Для укупорочных пробок 
И систем для перелива- 
кия крови

0,5 Для резин, контактирую
щих с кожей

0,6 Для остальных резин

0,5Х>

1 .0
0,5
0,05 Для резин, контактирую

щих С КрОЕЬЮ

0,6 Для остальных резин

0 ,5 х )
1.0
0,15
0,5 Для резин, контактирую

щих с кожей человека
0,4

0.4

х) Для резин, контактирующих с кровью, ДКЫ = 0,05 мг/л.
Суммарная миграция ускорителей относящихся к классу тиазодов. 
не должна превышать 0,4 мг/ды3.
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15. Сульфенамид Цх'̂  (циклогек-

сал-2-бензтвазолсульфенамид) 0,4
16. Днбугилфтвлат 0,2

. Диоктнлфталат 2,0

. Нвоэон Д (нафтаВ-2, /-фв- 
яил-нафтм-аиин) 0,2

19. Дитнодиморфалян 0,5
20. Ионы цинка 1,0
21. Ионы бария 0,1
22. Ацетофенон 0,1

Суммарная миграция ускорителей относящихся к классу тиазолов, 
не должна превышать 0,4 мг/да3.
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ЛИШЕНИЕ 3

Перечень веществ, которые необходимо 
определять в модельных средах в зави
симости от рецептуры резин

^  :Наимеиованяе ингредиентов резин ;Определяемое химическое 
;вещество

1 : 2 : 3
I .  Каучуки СКИ-ЗС 

СКИ-ЗП 
СККЛ-5

Изопрен

2. Каучук синтетический бутадиея- 
нитрилыш* СКН-26М с П-23

Нитрил акриловом кислоты

3. Агидол-2 (НГ-Й246 , 2,2-метален- 
-бис-4-метил-б-тротбутилфенол)

2,2 * -ме т ::л е н-би с-4 чде тил- 
-6 -тре тсЗу тилфе нол

4. Агидол 40 (2,4,6-трис-(3,5-ди- 
третбутил-4-оксибензил) мезиги- 
лев

2 ,4 ,6-трпс-(3,5-дптретбу- 
тил-4-оксибензид) мезитилен

5. Тетраметилткуравдисульбяд 
(тиурам Д)

тетраметвлтиуравдисулытид 
диметиддитиокарбамвт цинка

6. Тетраэтнлтиурамдисульфид 
(тиурам Е)

тетра э тил т иурамди сульфид 
даэтилдитиокарбамат цинка

?. ДиэтилдифенилтиурамдисульФид 
( тиурам ЭФ)

8. ЭгялФенилдлтиокарбамат цинка 
(вулканит ? экстра Н)

диэтил дис^енйлтяуравдисуль- 
фид
моноотиланилин 
этшкпенилдитиокарбайяат цинка
мояозтиланилин

9. Диэтиядитиокарбамат цинка 
(этилцимат)

даэтилдитиокарбамат цинка

10. Дифенилгуанидин дафенилгуанидия
П . Каптакс (2-меркаптобензгиазол) 2~меркаптобеязттзол
12. Аль такс (2,2-дибензтаазолда- 

сульфид) 2-мерка пгобензтвазол
13. Цикл огсксил-2-б ен з таа з ол-суль- 

фенамид (сульфенамид Ц)
сульфенамид Ц 
2- меркаптобензтиазол

14. Цинковая соль 2-меркаптобенэти- 
азола (цинкапт)

2-меркадтобензтяазол

ИЗ



■* ....... ......  ......... ........ '........................
1 : 2 : 3

15. Дибугилфталаг дибутилфгалат
16. Диокгилфталат диоктилфтала т
17, Неозон Д (нафтам-2, а  -феннл- 

нафтилаиин) '
феяпл- i -нафтилашя

16. Дитиодаморфолкя датиодикюрфолия
19. Белила цинковые (оксид пинка) ионы цинка
20. Литопон ионы бария 

ионы цинка

21. Барий сернокислый, уксусно
кислый ионы бария

22. Глет свинцовый*^ ионы свивд

23. Ренацит 17 (цинковая соль пента- 
хлортиофеяала) воин цинка

X) Только для рентгено-контрастных резин (защитные перчатки, 
фартуки и др.
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ПРИЛОЖЕНИЕ 4

Условия предварительной обработки 
резиновых изделие медицинского наз
начения

I  группа. Изделия для эндопротезирования.
Соотношение поверхности изделия в см^ к объему моющего 

раствора в  мх 1 ;5 .
Двухкратное кипячение в 0,5/6 растворе натрия кислого угле

кислого С Л/ аНС03) в дистиллированной воде по 3d минут*
Двухкратная-трехкрагная промывка после каждого кипячения 

дистиллированной водой кошатной температуры в течение 5 минут.
Кипячение в дистиллированной воде в течение 30 кинут.
Автоклавирование изделий в безворсовой (пергаментной) бума

ге при температуре 120+2°С в течение 45 минут.

П группа. Изделия для контакта с кровью и кровезаменителями.
Соотношение веса изделий в граммах к объему моющего раствора 

в мл 1 :5 .
Промывка проточной водопроводной водой в течение 5 минут.
Двухкратное кипячение в 1% растворе натрия углекислого 

(кальцинированной сода Л ^ С О д ) по 30 минут.
Кипячение в 0,155 растворе соляной кислоты (HCI) в течение 

30 минут.
Двухкратное автоклавирование в дистиллированной воде по 

60 минут при температуре 120+2°С и давлении 1 ,1 -1 ,2  атм для изде
лий на основе натурального и силиконового каучуков и при темпера
туре 130+2°С и давлении 1 ,8-2  атм для изделий на основе бутидлау- 
чука (укупорочные пробки).

После каждого кипячения и автоклавирования трехкратное промы
вание изделий дистиллированной' водой комнатной .температуры в 
течение 5 минут.

Ш труппа. Фармацевтические изделия.
Соотношение веса изделий в г р а т а х  к  объему мокшего раствора 

в мл 1 :5 .
Промывка проточной водопроводной водой в течение 5 минут. 

Двухкратное кипячение в 2% растворе натрия гидрооксида (Л/аОК) 
по 10 минут*
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Автоклавирование в дистиллированной воде при температуре 
120±2 °С и давлении 1 ,1 -1 ,2  ати в течение 60 минут.

После каждого кипячения и автоклавирования трехкратное 
промывание изделий дистиллированной водой комнатной температуры 
в течение 5 минут.

IV группа. Изделия для гастроэнтерологии, урологии,
акушерства и анестезиологии.

Соотношение поверхности изделий в см2 к объему моющего 
раствора в мл 1 :5 .

Продувание сжатым воздухом для освобождения от талька и 
резиновой крошки.

Промывание проточной водопроводной водой комнатной темпера
туры в течение 5 минут.

Двухкратное кипячение в 2$ растворе натрия кислого углекис
лого ( ЖаНСОд) или натрия углекислого (y t^C O g) в течение 
ЗС минут.

Двухкратное кипячение в дистиллированной поде в течение 

30 минут.
После каждого кипячения трехкратное промывание изделия 

дистиллированной водой комнатной температуры не менве 5 минут.

V и 71х ̂  группы. Изделия санитарии и гигиены, ухода
за больными. Комплектущке детали к наркозно-дыхатель
ной аппаратуре и другим аппаратам, приборам и оборудо
ванию.

Соотношение поверхности изделия в см2 к объему мощего 
раствора в мл 1 :5 .

Продувание сжатым воздухом дня освобождения от талька и рези
новой крошки.

Промывание проточной водопроводной водой в течение 5 минут.
Кипячение в 2$ растворе натрия кислого углекислого ОИаЯСОд) 

или натрия углекислого (Л ^С О д ) в течение 30 минут.
Трехкратное промывание изделий дистиллированной водой комнат

ной температуры в течение I  минуты.
Кипячение в дистиллированной воде в течение 30 минут.

Указанная обработка не распространяется на кружки и жгуты Эсмар
ха , грелки, пузыри для льда, бинты Мартенса, напальчники, 
подушки кислородные и детали к операционным столам*



ПРИЛОЖЕНИЕ 5

Образец дегустрационной карты

Фамилия, имя, отчество _________________________________________

Дата проведения анализа_____________________________________

Ш растворов, не отличавшихся от контрольного _________________,

по запаху _ _ _ _ _ _ _ _  до привкусу____________  .

I* Характер запаха исследуемого (фенольный, ароматический, 
посторонний, неопределенный а т .д .} .

2. Характер привкуса исследуемого раствора (горьковатый, 
щишшщий, нефтепродуктов, посторонний, неопределенный).

3. Интелеивнобтъ запаха и привкуса исследуемого растворов 
в баллах.

щ т
Jfe№ растворов ; запах в баллах I привкус в баллах

1.
2,
3.

Подпись

П 7



ПРИЛОЖЕНИЕ 6

Форма бланка проведенного химического анализа

Анализ Л от " " 1 9 8 __г .

по санитарно-химическом; контролю резины

марки

Образец

____ , предназначенной для

по разрешению М3 СССР 5  _

(пластина, изделие)

Дата поступления______________________________________________

Режим вулканизации ______________________________________________
Условия эксплуатации изделий:
Температура эксплуатации, °С ____________________________________
Соотнопение поверхности резины к объему рабочей среды в  течение 
I  часа _____________________

Давление, Ш а _____________

Особые условия обработки изделия перед эксплуатацией__________

Результаты санитарно-химического контроля

Условия приготовления вытяжек Содержание

Модельная среда
+ л * 9 КОМПО Н0 ДТОВ1

2 •’ т°с :экспо-: мг/л
СУГ :------------- ------------------ 1зицця , *----- —------- *
т  .'залива- I настаивания; час ;кап-;тиурам 

:ния : : :такс;

Заключение: приведенные показатели (не) соответствую* ДКМ

Анализ проведен т . _________________по инструкции Л ______
( сотрудник)

Зав . л аб .

IIB



ПРИЛОЖЕНИЕ 7

Условия проведения токсикологических исследований резин

Группы резин :вид жи-
Гвотного

ГСпоообы воздейтКол-во 
Готовя на орга-Гживотных 
Г низы

Т
I Доза ГРежяы воздейст|срокв найлю! Исследования Гвил :Дания, мес.Г

I : 2
1 1: з : 4 : 5 : 6 . ■" ...■ ■ ■ -ч --

Г 7 Г 8
I .  Изделия 

для внуг-
крысы I .  Введение вы

тяжек в /б
40 10 мл/кг через день, 

2о раз
2

реняего 
про тез и- 
рованвя

2 . Имплантация 
в /б  я п /к

3. Бластоыоген- 
ный эффект

50

50

вас об
разца

операция

_пии
12-18

до естеств . 
гибели

П. Издалвя 
для кон
такта с

крысы Введение вытя
жек в /б

40 10 мл/кг через день, 
25 р аз

2 Определение гемо
литической актив
ности вытяжек1фОВЬЮ мцпту в /в 20 10 мл/кг ежедневно 

5 раз
2 недели

ХфОЛЛКИ в /к 6 0 ,2  ил однократно 
в 5 точках

72 часа

Ш. Фармацев
тические

крысы Введение вытя
жек в /б

40 10 вд /к г через день, 
25 раз

2

изделия кролики в /к 6 0 ,2  мл 
в 5 точ-

одно1фагяо 72 часа



Продолжение дрил. 7

1У. Изделия 
использу
емые в 
гастро
энтероло
гии , уро
логии , ак: 
шерсгве и 
в аяестез!
ОЛСГЕи

7* Изделия са
нитарий и 
гигиены, 
ухода за  
больными

71 . Комплек
ту отие 
детали 
к  наркоз- 
я о -д а х а -  
гальной 
аппарату
ре и ди
агности 
ческим 
приборам

КрЫСЫ Введение вытяж
ки в/ж

40 2% от ежедневно 
массы те
ла

IX)

—

г—

Введение в /б 40 10 м д/кг ежедневно 
25 раз

2

I-

-морские
свинки

Аппликации об
разца на кожу

30 6 ,5  см^ ежедневно 
поверх
ности

1 ,5

крысы Оценка по р е -
зультатам  
сан . химичес
ких анализов 
воздушной 
среда

8

х) При испытании детских молочных сосок сроки воздействия удлиняются до 3 месяцев



ПРИЛОЖЕНИЕ 8

Показатели состояния ки ест них в эксперименте

1. Масса тела /V /
2 . Массовые коэффициенты внутренних органов / 7 /
3 . Температура тела
4 . Состояние нервной системы:
а) суммационно-пороговый показатель / 8 /
б) норковый рефлекс / 9 /
в) ориентировочные реакции / 9 /
5 . Состав периферической крон?:
а) гемоглобин /1 0 /
б) эритроциты / I I /
в) лейкоциты / I I /
г) лейкоцитарная формула /1 2 /
д) состояние гемостаза /1 3 /
6 . Состояние печени:
а) гиппуровая кислота /1 4 /
б) общий белок /1 5 /
в) £Н-группн в сыворотке крови /1 6 /
7. Состояние почек:
а) диурез /1 7 /
б) белок Д 8 /
г) хлорида в моче /1 9 /
8 . Активность ряда специфических ферментов {церулоплазмина, 

каталазы) /2 0 /
9 . Состояние надпочечников:
а) Содержание аскорбиновой кислоты /2 1 /
б) массовый коэффициент / 7 /
10. Патоморфологические изменения во внутренних органах.

121



ПРИЛОЖЕНИЕ 9

Количественные критерии биологической активности
резин

■ ' I--- - "■ ' 1 -  Г"---- - L ~ 1 -------------- '
Класс '.Степень : Критерии вредности
опас- :бяологачес4------------------ -------------------- ------------------------------------
ности Гкой актив-:Ч астота и з - ;
резин Гности Степень выраженности биологичек

: Гамелей у Т т  э # е к * ов 3 квотных
I Гживотных, %\

высоко выше 20 
активные

Стойкие, необратимые изменения 
показателей, носящих системный 
характер, сочетание функциональ
ных морфологических нарушений

умеренно
активные

6-20 Изменения различных показателей, 
не сохраняющихся в 11 восстанови
тельном" периоде; но выявляемые 
с помощью функциональных нагрузок

не активные 0-5 Отсутствие или изменения отдель
ных показателей, не носящие систем
ный характер, нестойкие, не сохра
няющиеся в "восстановительном" 
периоде и не выявляемые с помощью 
функциональных нагрузок

Перш е две группы резин ( I  и И) не допускайся для широкого 
использования по назначению» Резины, относящиеся к Ш гр у ш е , 
рекомендуются для натурных и клинических испытаний.
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ПРЙЛОШИЕ ХО

МИНИСТЕРСТВО ЗДРАВООХРАНЕНИЯ СССР 
УПРАВЛЕНИЕ ПО ВНЕДРЕНИЮ НОВЫХ ЛЕКАРСТВЕННЫХ СРЕДСТВ

И
МЕДИЩШСКОЙ ТЕХНИКИ

МЕТОДИЧВСКИЕ УКАЗАНИЯ 
по изучению раздрага ид их в сенсибилизиру
ющие свойств резин медицинского назначе
ния, предназначенных дл« контакта с яепов- 
рожденной кожей человека, и установлению 
санитаоных стандартов аллергенов, мигриру
ющих из них

Москва -  1985
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"Методические указания" разработаны в Научно-исследовательском 
институте резиновых и латексных изделий Мцннефтехимлрома

Составители:
Зав. токсикологической лабораторией» докт. мед* наук 
Н*И. Шумская; научный сотрудник Л.II. Петрова.

СОГЛАСОВАНО:
И .о, директора ШШИМТ 
Минздрава СССР, д * т .н ., 
профессор

ц/п Б.И. Леонов

Зав. отделом токсикологи
ческих исследований и ис
пытаний полимерных и дру
гих материалов медицинско
го назначения, к .м .н ,

п/п В Л \ Лаяло
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СОГЛАСОВАНО
Зам* начальника НЮ 
"Союзрезинообувь*

п/п Б Д , Голубев

16*09,85

УТВЕРВДАЮ
Начальник управления по 
внедрению новых лекарст
венных средств н меди
цинской техники Минзд
рава СССР

п/п Э.А* Бабаян

17*09.85

Методические указания по изучению разд
ражающих И сенсибилизирующих свойств ре
зин медицинского назначения, предназна
ченных для контакта с неповрежденной ко
жей человека, и установлению санитарных 
стандартов аллергенов, мигрирующих из 
них

ОБЩЕ ИЗЛОЖЕНИЯ

В связи с возможностью развития заболеваний кожи в результа
те контакта с резиновыми изделиями, используемыми в медицине 
(хирургические и анатомические перчатки, напальчники, эластичные 
бинта, моче- и калоприемники, дренажные трубки, предметы санитарии 
и гигиены), возникла необходимость предварительной оценки их 
раздражающих и сенсибилизирующих свойств*

Биологическая активность резин обусловлена мигрирующим из 
них комшшксом химических соединений, зависящим от состава рецеп
туры и технологического режима синтеза. Многие исходные продукты 
изготовления резин (хлоропреновый, стирольный, атиденпропиленовый, 
натрий-бу тадиеновый, полисульфидный, фтористый каучуки, тиураы Д, 
неозоя Д, парафенилендиашшовые антиоксиданты, ренашт и др .) об
ладают раздражающим и сенсибилизирующим действием* Однако, аллерген
ное действие резины определяется ае только свойствами исходных 
ингредиентов* На резину распространяются закономерности комбиниро
ванного действия химических соединений* Кроме того, вновь образующееся 
в резине продукты взаимодействия ингредиентов (в  основном, каучу
ков и ускорителей вулканизации) могут придавать резине раздражаю
щее и сенсибилизирующие свойства* Указанная особенность резин
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послужила основанием для разработки на стоят их рекомендаций к 
постановке исследований резин, предназначенных для непосредствен
ного контакта с кожей человек*.

Разработка йовнх резин я резиновых изаелий указанного назна
чения должна проводиться с учетом установленных гигиенических 
нормативов для мигрирующих веществ.

Методические указания предназначены для врачей-токонкологов 
КИИ гигиенического профиля и ведомственных токсикологических ла

бораторий, занимающихся исследованием резиновых изделий для меди
цины.

Методические указания включают следующие разделы:
-  Порядок представления образцов на исследование,
-  Анализ рецептуры резиновой смеси*
-  Саяитаряскхимические исследования.
-  Исследование раздражающего действия резиновых изделий в 

эксперименте на животных.
-  Исследование раздражающего действия резин на людях-добро

вольцах.
-  Изучение сенсибилизирующего действия резин.
-  Гигиеническое регламентирование аллергенов, мигрирующих из 

резин.

I .  ПОРЯДОК ПРЕДСТАВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ 
НА ИССЛЕДОВАНИЕ

При направлении на исследование необходимо представить следу
ющие материалы:

-  название (марка) материала м и  изделия и область его приме
нения с указанием характера и длительности контакта с организмом;

-  рецептуру композиции с указанием нормативной документации 
на ингредиенты, их названий и количество;

-  краткое описание технологии изготовления изделий с указа
нием веществ, применяемых в процессе синтеза (катализаторов, 
инициаторов и т .д . )  с результатами определения их остаточных ко
личеств в композиции, а также температурных режимов процессов;

-  наименование учреждения-изготовителя;
-  предполагаемая продолжительность хранен;я изделия от момен

та изготовления до использования, режим хранения;

-  вид стерилизации, из числа предусмотренных ОСТом 
7 2 - 2 - 2 - 7 7 .
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Представляемые на испытание образцы должны пройти предо тери- 
лиэациояную очистку и (или) стерилизацию*

Для проведения исследований изделий, выпускаемых на импортных 
ингредиентах или по технологии зарубежных фирм,, следует представ
лять документы, разрешающие применение данного изделия (или мате
риала) в стран©-изготовителе *

Количество образцов, необходимое для 
проведения гигиенических исследований

Наименование изделии
! Количество образцов

: штук 1 J

Бинты Мартинса - 0 ,5
Жгуты Эсмарха - 0 ,5
Подкладная клеенка - 0 ,5
Кало- и мочеприемники 5 -

Подкладные круги I -

Напальчники 20 -

Перчатки 10 -

2, АНАЛИЗ РЕЦЕПТУРЫ РЕЗИНОВОЙ СМЕСИ

Предварительным и обязательным этапом исследования является 
ознакомление с рецептурой и технологическим режимом синтеза изу
чаемого полимера с цель» выявления в нем раздражающих веществ 
и аллергенов* Эти сведения помогают сделать некоторые рекоменда
ции уже в процессе предварительного отбора* Нацрямер, не реко
мендуется вводить в состав резиновой смеси с невысоким родержа
ли ем наполнителя одновременно несколько ингредиентов, обладающих 
выраженным аллергенным и раздражающим действием на кожу (тиурам Д, 
каптакс, неозон Д, ионокс, 4010*%  натуральный каучук "сш кед - 
шнт*)* Из резин подобного типа (малонаполнеяннх) происходит одно
временная миграция нескольких продуктов, что создает опасность 
усиления биологического эффекта, характерного для комбинированного 
действия аллерген тов,
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3 . САШТАРНО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Об опасности развития повышенной чувствительности к  резине 
можно судить ухе по миграции из нее химических соединений, обла
дающих аллергенными свойствами. Условия проведения санитарно- 
химических анализов определяются назначением резиновых изделий 
и режимом их эксплуатации. При контакте резины с кожей поступле
ние химических соединений в организм происходит путем перехода 
их в жидкие продукты жизнедеятельности кожных желез. Исходя из 
этого , для проведения исследований резин из них рекомендуется 
приготовить экстракты на дистиллированной воде и физиологическом 
растворе. Учитывая односторонний контакт изделия с кожными покро
вами, при экстрагировании берется соотношение поверхности образца 
резины к  объему экстрагента, равное 1 :2

Приготовление вытяжек проводится в термостате при температу
ре 37-40°С в течение 24 ^ с о в .  Указанные условия экстрагирования 
резин предусматривают некоторую агравацию с цель» осуществления 
наиболее полного перехода токсичных веществ из резины в контакти
рующие среды.

Образцы изделий перед испытаниями обрабатывают теплой водой 
с мылом с последующим ополаскиванием дистиллированной водой или 
подвергают специальной стерилизации, предусмотренной инструкцией 
по эксплуатации изделия. Результаты испытаний выражаются в коли
честве мигрирующего вещества (м г) со 100 см? поверхности резины.

Набор санитарно-химических показателей зависит от состава 
резиновой смеси и включает в себя 3 основные группы исследуемых 
показателей:

I .  Исследование вытяжек интегральными методами (определение 
содержания окисляемых и непредельных соединений, pH среды);

2* Качественное и количественное определение индивидуальных 
веществ, мигрирующих из резин в модельные среды (компоненты рези
новых смесей и продукты их превращения).

3 . Идентификация остаточных мономеров каучука, а также про
дуктов , применяемых при синтезе и технологическом процессе пере
работки резины.

Проведенные детальные химические анализы могут выявить 
непригодность резин для применения по назначению. Критериями 
выбраковки служат содержание в модельных средах токсичных 
веществ в количествах, превышающих установленные санитарные 
нормативы ДИ!, а также одновременная миграция из резин несколько 
аллергеноопасных соединений на уровнях, близкие к порогу раздра-
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жоипего я сенсибилизирующего действия.

4 . ИССЛЕДОВАНИЕ РАЗДРАЖАЮЩЕГО ДЕЙСТШЯ РЕЗИ
НОВЫХ ИЗДЕЛИЙ В ЭКСПЕРИМЕНТЕ НА ШВОТНЫХ

4,1* Способ исследования

Наиболее приемлемой моделью для изучения раздражающего 
действия резиновых изделий остаются морские свинки-альбиноса 
или свинки пестрой масти с белыми пятнами на боках.

Нанесение резины на кожу экспериментальных животных осущест
вляется с помощью фиксирующей бинтовой повязки. Животным прикреп
ляются кусочки резины площадью 6 ,5  см2 » смоченные физиологическим 
раствором, на выстриженный участок боковой поверхности туловища.

4 .2 .  Сроки исследования
Обшее количество аппликаций зависит от назначения изделий. 

Изделия, цредназначенные для кратковременного одноразового исполь
зования, испытываются в течение 5 дней (агранация на индивидуаль
ную и видовую чувствительность).

Изделия, имеющие длительный повторный контакт с кожей чело
века перчатки, напальчники, подкладные круги и т . д . ) ,  должны ис
следоваться в течение 20 рабочих дней. Это вызвано тем, что по 
нашим многолетним наблюдениям резиновые изделия проявляют разд
ражающее действие после 10-15 дневного контакта с кожей. Кроме 
того , указанные сроки позволяют проводить опенку функционального 
состояния кожи в  динамике. Продолжительность ежедневного воздейст
вия 6 часов.

4 .3 ,  Методы исследования

Объективными показателями раздражающего действия являются 
количественная оценка эритемы и отека кожи. Оценка эритемы в бал
лах проводится по колориметрической линейке С.В, Суворова и со
авторов (1 977 ). Для измерения отека кожи применяется обычно 
микрометр. Нами предлагается более удобный способ измерения отека 
с помощью толщиномера T P -I-I0 . Толщиномер имеет плоские измеритель
ные поверхности и шкалу часового типа, что создает определенные 
преимущества его перед микрометром. Проводить измерения может один 
человек. При работе с прибором следует левой рукой собрать кожу жи
вотного в складку я поместить между измерительными поверхностями 
прибора,
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который находятся в провой руке. Показания читаются на шкале 
прибора. Рекомендуется проводить на каждом участке кожи по 3 
измерения и вычислять среднюю величину, В процессе работы необ
ходимо следить, чтобы внешний край измерительной поверхности 
прибора совпадал с краем кожной складки.

Наиболее значимыми с гигиенической точки зрения функциональ
ными изменениями коки, приводящими к развитию дерштивов, являют
ся нарушения ее барьерной функции (pH, нейтрализующей способности, 
алкилрезистентности). Б связи с этим в  качестве обязательных 
показателей рекомендуется проводить измерение pH, устойчивости 
к щелочам или нейтрализующей способности коки. Перечисленные ме
тоды подробно описаны в литературе (Иевлева Е .А ., и со авт .,
1977; Колпакова А .И ., 1967 и д р .) .  Приводим предложенную нами 
модификацию методики ВчгЛсАаьвИа ( изучения нейтрализующей спо
собности кожи. Сущность метода заключается в способности кожи 
нейтрализовать вещества, обладающие щелочной реакцией. Методика 
основана на регистрации Бремени, за которое универсальная инди
каторная бумага, пропитанная щелочным раствором, восстановит 
первоначальный цвет. На участок кожи, слегка увлажненный дистил
лированной водой, накладывается отрезок универсальной pH -  индика
торной бумаги длиной I  см, смоченной 0,002Н раствором едкого нат
ра (pH 8 ,0 ) .  По секундомеру отмечается время, за которое золеный 
цвет бумаги восстанавливается до первоначального желтого (pH 6 ,0 ) .  
В качестве контроля используется участок туловища животного, 
сишетричный опытному. Обследование животных проводится каждые 
6 дней.

Для математической обработки результатов исследований при
меняется общепринятый в токсикологии критерий Стыдента-Фишера.

Критериями раздражающего действия резиновых изделий служат 
наличие воспалительной реакции кожи у 5C# животных от 0 ,1  балла 
и выше (суш арво- по эритеме и отеку), усиление реакции кожи при 
продолжении воздействия, стойкость функциональных изменений кожи 
при отсутствии видимой реакции.

5. ИССЛЕДОВАНИЕ РАЗДРА2АВДЕГ0 ДЕЙСТВИЯ 
РЩ Ы НА ЛЮДЯХ-ДОБРОВОЛЬЦА!

В случае отрицательных результатов испытаний резиновых 
изделий на животных проводят исследования по оценке первичного
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раздра наш его действия на людях-добровольцах* Для этого подби
рают группы волонтеров (не менее 15 человек), включая лиц обоего 
пола и любого возраста (кроме детей)» не имеющих кожных заболе
ваний в анамнезе*

Образцы резины поверхностью 2x2 см в количестве 3-х  штук 
наносят яа внутреннюю поверхность предплечья на расстоянии 
3 см друг от друга, закрепляя их медицинским лейкопластырем* 
Количество аппликаций (от I  до 20) и продолжительностью ежеднев
ной экспозиции (от б до 24 часов) колеблются в зависимости от 
назначения изделия. Реакцию (зу д , чувство жжения, краснота, ше
лушение, высыпания и п р .)  оценивают по окончании ежедневной ап
пликации и до повторного нанесения образца на следующий день. 
Возникновение любых изменений на местах нанесения образца слу
жит сигналом к  прекращению испытаний.

Образец считается удовлетворительным, если незначительные 
изменения на коже могут быть отнесена к разряду случайных» то 
есть появляются на одном месте не более, чем у 2-х человек.

После наблюдений на людях-добровольцах проводятся более 
продолжительные клинические испытания (совместно с врачами-дерма- 
тологами) за лицами, пользующимися изделиями.

6 . ИСШВДОВАНИЕ (Ш Ж Ш Ш Р П т Я  ДЕЙСТВИЯ резин

6 .1 , Способ исследования
Эксперимент проводится на морских свинках-алъбиносах или 

с белыми пятнами на боках. Животным с помощью фиксирующей бинто
вой повязки прикрепляют резиновые пластинки яа правую сторону 
освобожденной от шерсти боковой поверхности туловища. Площадь 
резины составляет 6 ,5  см2 . Перед нанесением резину смачивают 
дистиллированной водой или физиологическим раствором.

6 .2 .  Сроки исследования
Проявление сенсибилизирующих свойств резиновых изделий 

наблюдается после длительного повторного контакта с организмом 
человека я связано с миграцией из них химических аллергенов. 
Относительно низкие уроши миграции химических соединений обус
ловливают» как правило, слабые сенсибилизирующие свойства резин. 
Б связи с этим продолжительность периода сенсибилизации живот
ных путем повторных накожных аппликаций резин должна составить 
не менее 20 дней.
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6.3* Методы исследования
В качестве показателей аллергенного действия рекомендуется 

применять общепринятые в промышленной аллергологии тесты: кож
ные и конъюнктивные провокационные пробы, реакции выявления 
клеточных и гуморальных антител in  y c t to  (РСАЛ,РСЛЙ, РСМД) и дру
ги е . Подробное описание мсгодак дано в методических указаниях 
"Постановка исследований по тгяеническом у нормированию промыш
ленных аллергенов в воздухе рабочей зоны*. Невозможность полной 
расшифровки химического состава мигрирующего из резин комплекса 
соединений делает необходимым постановку разрешающего тестиро
вания не только с исходными аллергенами, введенными в резиновую 
смесь, на и с резиной в пелом* Кожные провокационные пробы ста
вятся путем нанесения резины на участок тела, симметричный 
подопытному, на 6 часов* В качестве антигенов при коъюнхтиваль- 
ном тестировании и в  реакциях ^  п 1 г о  применяются водные 
вытяжки пз резин. Вытяжки готовят на дистиллированной воде или 
физиологическом растворе в термостате при температуре 37°С в 
течение суток. Подбор рабочей концентрации антигена осуществля
ется варьированием соотношения площади поверхности образца к объему 
экстрагента и обычно составляет от 5 :1  до 8 :1  см ^/сг^.

Для выявления местных аллергических реакций достаточно 
чувствительным и информативным является метод количественного 
подсчета тучных клеток (тканевых базофилов) в коже лабораторных 
животных. Для морфологических исследований кожу фиксируют в 12% 
формалине, заливают в парафин. Окрашивают срезы гемагоксиллин- 
эозином и толуидиновым синим лолихрошшм» окрашивающим тучные 
клетки в малиновый цвет. На срезах подсчитывают среднее количест
во тучных клеток в поле зрения микроскопа (увеличение 90 0 ), 
учитывая при этом количество зрелых, незрелых, деграаудированных 
и опустошенных клеток. Функциональное состояние клеток определя
ют по индексу созревания (индекс созревания- 'Щч ^ 03незрельсГ  ̂

и индексу активности (индекс активности *=
_ число депортированны х______________ ^

число зрелых + число незрелых

В качества контроля используют кожу интактных зе в о т н ы х . Оп
тимальным сроком для взятия материала являются пятые сутки росла 
начала аппликаций на кожу. Полученные результаты статистически 
обрабатываются с помощью критерия Стьвдента-Фишера*
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Критериями сенсибилизирующего действия резины служат 
наличие единичных положительных реакций на антиген у подопытных 
животных.

7 . ПШШШтаСКОЕ РЕШМШ'ШРОВАНИБ 
АЛЛЕРГЕНОВ, ШПЖШ1ИХ ИЗ РЕЗИН

7*1* Предварительная опенка опасности вещества по литера
турным данным

Практически все химические соединения, внедряемые в промыш
ленность, проходят первичную токсикологическую оценку, включагь- 
щую сведения о их реэорбтивном, раздражающем и сенсибилизирую
щем действии* Вещества, биологический характер действия которых 
не изучен, мргут быть проанализированы по следующему алану: 
физико-химические*свойства (лш офильность, растворимость в воде, 
коэффициент распределения октанол-вода и м асло-вода), ориентиро
вочная оценка резорбтвБшх свойств с использованием расчетных 
формул ( 3 ) ,  принадлежность к известным классам аллергенов (2)*

Химические соединения, относящиеся к чрезвычайно опасным 
по классификации Г .И, Румянцева и соавторов (3 ) я к сверх куму
лятивным по классификации Л*М, Медведя, не должны допускаться 
к применению в резинах, предназначенных для повторного контакта 
с кожей человека.

Нормирование по общетокслческому признаку химических соеди
нений, относящихся к классу ш ло опасных и не кумулирующих в 
организме, не имеет практического значения,

7 ,2 ,  Количественная оценка резорбтивного действия

Исследованию подлежат вещества, обладающие высокой степенью 
липоидорастворимости, относящиеся к  высоко- и умеренноопасным 
классам соединенуЙ, обладаадие выраженными кумулятивными свойст
вами.

Порядок испытаний изложен в методических указаниях "Оценка 
воздействия вредных химических соединений на кожные аокрош  и 
обоснование цредельно-допустимых уровней загрязнений кожи" ( I )*

Оценка резорбтивного действия включает установление средне- 
смертельных уровней 5^ ) ,  средне эффективного времени гибели 
животных ( Т й щ ) ,  порогов острого и хронического действия 
{{.с'Мщс и tC tM c f  зон острого и хронического действия
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( Z a c  ■ z c A ) .  коэффициента кумуляции.

7 .3 .  Оценка раздражающего действия

Исследованию подлежат вещества, способные вызывать раздра
жение кожи в концентрациях от 0,1% и ниже при однократном воз
действии ( I  к ласс ).

7 .3 .1 .  Способ исследования
Вещество испытывается на 2 видах животных (как  правило, морс

ких свинках и кроликах) путем нанесения его в виде раствора или 
взвеси в дистиллированной воде на выстриженный участок боковой 
поверхности туловища.

7 .3 .2 .  Сроки исследования
Число повторных аппликаций не менее 20, что позволяет прос

ледить за функциональным состоянием кожи в динамике, а также 
выявить накопление раздражавшего эффекта.

7 .3 .3 .  Метода исследования
Для оценки раздражавшего эффекта применяются количественные 

методы измерения интенсивности эритемы и отека кожи, изменения 
функционального состояния кожи: pH, алкалирезистентяости нейтра
лизующей способности.

Критериями для установления пороговой концентрации вещества 
( cut) служат наличие воспалительной реакции кожи у 50%
животных от 0 ,1  балла и выше (суммарно по эритеме и отеку) при 
продолжении воздействия, стойкость функциональных изменений кожи 
при отсутствии видимой реакции.

7 .4 .  Количественная оценка сенсибилизирующего действия

Исследованию подлежат вещества, относящиеся по химической 
структуре к  известным классам аллергенов. Нормирование по аллер
генному действию проводится для вещества, обладающего специфичес
ким сенсибилизирующим эффектом, го есть  когда порог обшетоксичес- 
кого действия ( Сип сС) выше порога аллергенного действия СП т  в6) ,  
Поэтому начальная концентрация вещества должна быть ниже K iin ic h )  
не менее, чем в 2 р а з а , а  каждая последующая уменьшается в 10 р ае . 
Дальнейший ход исследований совпадает о изложенный в этапе 5 пер
вого раздела настоящих "Методических указаний". Величина d m a C c u t  
определяется развитием сенсибилизации у отдельных животных, выяв
ляемой положительными реакциями на антиген не менее, чем по двум 
тестам.
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7,5* Установлен*’© допустимого количества миграции 
(ДКМ) химических веществ из резин

Гигиеническая стандартизация резин проводится в 2 этапа:
1, Установление Д(М для изолированно взятых веществ 

(исходных или образующихся в резине).
2 . Апробация норматива ДМ на готовых резинах*

7.5*1 . Установление ДМ для химических соединений
Первый этап нормирования основан на результатах исследова

ния биологической активности отдельно взятых химических соеди
нений,

ДМ для веществ, обладающих специфическим сенсибилизирую
щим действием, устанавливается, исхода из порога аллергенного 
действ$ш ( £ c t v a £ c u t ) *  Для нахождения £ с г п  а £  необхо
димо определить содержание вещества, способного мигрировать 
из резин в вытяжку или модельную среду.

Расчет рабочей концентрации вещества, используемой в экспе
риментальных исследования, осуществляется по формуле:

— А * р » IQ0

гд е : К -  рабочая концентрация вещества в %;
А -  содержание вещества (г )  в вытяжке (л ) ;
S  -  поверхность резинового материала, используемого для 

приготовления I  л модельных растворов (500 с ^ ) ;
р -  поверхность резины, используемая в эксперименте (6 ,5  а  

100 -  коэффициент для перевода концеграшш из г/мл в %\
V  -  объем рабочего раствора для нанесения вещества на кожу 

(0 ,1  мл).

Если миграция ШЦД из резин колеблется в пределах 
0 ,1 -3 ,0  н г /д , в формулу вводят наибольшую величину -(3,0 м г/л ), 
т .е .  используя вышеприведенную формулу, рабочая концентрация 
ТЗВД составят 0,04^.

Наряду с расчетной в опыте используют дополнительно еще 
две концентрации: на порядок шше и ниже реально существующей 
(в  нашем случае 0,4 в 0 .0 0 4 2 ).
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Допустимое количество миграции (Д Ш  химических веществ 
(мг/л) рассчитывается по формуле:

днм = JJUJLjJQОР,
Р , 100 .

где: 5  -  поверхность резинового материала, используемого для 
приготовления модельных растворов (обычно 500 см2 ) ;

К -  величина концентрации в %
Р -  поверхность резины, используемой в эксперименте 

(6 ,5  см2) ;
7 , -  индекс запаса.

Величина коэффициента запаса колеблется от 3 до 5 в зависи
мости от выраженности сенсибилизирующее свойств вещества ( в  
соответствии с методическими рекомендациями "Постановка исследо
вания по гигиеническому нормировании промышленности аллергиков 
в  воздухе рабочей зоны", ДКМ для химических веществ, обладаю
щих специфическим раздражающим действием, устанавливается на 
уровне в 10 раз нике порога раздражающего действия.

7 .5 .2 ,  Гигиеническая регламентация резин (апробация 
ДОЛ, установленного для химического соедине
ния на готовых резинах)

Установленный для отдельно взятого химического вещества 
гигиенический норматив не всегда гарантирует безопасность резины. 
Вредное влияние резины на живой организм может быть неидентично 
с действием ингредиентов, из которых она изготовлена. Это обус
ловлено возможностью образования в процессе ее изготовления 
химических соединений, имеющих иную структуру и иные токсические 
свойства, чем вещества, вводимые в  состав смеси. Имеет значение 
комбинированное действие веществ, придающее резине качественно 
вовне биологические свойства. Наиболее активно'взйимодействую- 
щими и образующими большинство продуктов превращения в  резине явля
ются каучуки, ускорители вулканизации и вулканизующие агенты.
Кроме того, большинство ускорителей вулканизации относятся к 
классу аллергенов и гигиеническое нормирование их остаточных 
количеств в резине является первоочередной задачей.

Значительное число ингредиентов, доходящее до 2 0 , колеба
ния их процентного содержания в рецептуре затрудняют выявление
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причины биологической активности резин* Поэтому представляется 
целесообразным проверять установленные нормативы на моедлышх 
композициях* Модельная композиция должна отвечать следующим 
требованиям: содержать минимальное число компонентов, отвечать 
технологическим требованиям, предъявляемым к данному типу резин. 
Проводится сопоставление аллергенной активности модальной резины 
и изолированнр взятого соединения, мигрирующего из резины и для 
которого ранее бала установлена величина ДКМ,

В случаях совпадения эффекта гигиеническая регламентация 
резин данного типа осуществляется по нормативу, для этого соеди
нения* Тип резины различается го виду каучука, ускорителя вул
канизации и вулканизующих агентов. Добавление в рецептуру резин 
Ий1Тед аенговг не обладании* сенсибилизирующими свойствами и 
не подвергающихся превращению в процессе изготовления, не влияет 
на аллергенные свойства резин. К таким ингредиентам относятся 
наполнители, пластификаторы, пигменты.

При усилении аллергических свойств модельной композиции 
за счет комбинированного действия нескольких аллергенов необходи- 

корректировка гигиенического норматива путем увеличения коэф
фициента запаса ( в  10 и более р а з ) .

В случаях образования в резине нового аллергена Сцри распа
де ускорителя вулканизации, вулканизующего агента или при взаи
модействии ускорителя вулканизации с каучуком) необходимо уста
новление ДКМ для внявленного аллергена.

По окончании испытаний составляется гигиеническое заключение 
о возможности применения изделия по назначению, куда включаются 
сведения о составе резиновой смеси, результаты санитарно-химичес
ких и токсикологических1 исследований*

Подл, в нем. 1Э -0**.А8 г . Зак, W 29̂ 200-330 , 
ПНБ ЦНИИТЭнефтехима
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