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В В Е Д Е Н И Е
П редусм отренное  пятилетними 
п л ан ам и  ускоренное развитие  

химии и ее успеш ное вторж ени е  во все отрасли  промыш ленности, 
строительства  и сельского  хозяйства  привело т а к ж е  к бы строму 
развитию  лесохимических производств.

Увеличение вы пуска продукции лесохимии создает  б лаго п р и ят 
ные условия  д л я  р а зр а б о т к и  новых видов химической продукции. 
Р азв и ти е  промыш ленности, п ер ер аб аты ваю щ ей  лесохим ические 
продукты, в свою очередь созд ает  стимул д л я  научной и и н ж е н е р 
ной деятельности  по развитию  производства  новых видов л есо 
химических продуктов. Б а з а  д ля  разви ти я  лесохимических прои з
водств в наш ей стран е  очень обш ирна, т а к  к а к  Советский Сою з 
расп о л агает  ’Д лесны х ресурсов мира.

П остан овлен ием  Ц К  К П С С  и С овета  М инистров С С С Р  о р а з 
витии лесозаготовительной  пром ы ш ленности  намечено довести 
объем вы возки древесины  к концу пятилетки  1966— 1970 гг. до 
350— 365 млн. м 3. О д н ако  главны м  источником получения л есо 
химической продукции д о л ж н а  служ и ть  не древеси на , а неисполь
зуемы е отходы лесозаготовок  д ер ев о о б р аб аты в аю щ ей  п ром ы ш лен 
ности и сельскохозяйственного  производства . Л есохим ики до лж н ы  
получать из древеси ны  во все возр астаю щ ем  количестве  спирты, 
уксусную кислоту, углекислы й газ ,  ф урф урол , корм овы е д р о ж ж и  
и другие необходимые н аш ем у  н ародном у хозяйству  продукты.

Среди продуктов  лесохимической промы ш ленности особое м е
сто зан и м ает  каниф оль . О на  находит ш ирокое применение в бу
маж ной , мы ловаренной, лакок расочн ой  промыш ленности, в э л е к 
тротехнике, в производстве  синтетического каучука , шин и других 
резиновых изделий. Н есм отря  на  то, что в ы р або тк а  кан и ф оли  и 
каниф ольны х продуктов п р и б л и ж ало сь  в 1966 г. к  200 тыс. т, а за  
пятилетку  их производство  д о л ж н о  быть увеличено в 1,5 р а за ,  к а 
нифоль пока  остается  остродеф ицитны м  продуктом.

Д и сп роп орц и я  м еж д у  получением и потреблением  кан и ф оли  м о
ж ет  быть ли к ви д и р о ван а  путем ускоренного разви ти я  прои звод 
ства экстракцион ной  и талловой  кан иф оли . П л а н а м и  текущ ей п я 
тилетки п р ед усм атри вается  увеличить вы работку  ж ивичной к а н и 
фоли лиш ь на 25% , а экстракцион ной  и талловой  кан и ф оли  —  
в несколько раз.

К ачество  наш ей  живичной к ан и ф о ли  находится  на уровне м и
ровых стан дар то в  и д а ж е  превосходит многие за р у б еж н ы е  образцы . 
Э к стракц и он н ая  ж е  и т а л л о в а я  кан и ф о ль  у нас только  о сваи 
ваю тся. Р аб о тн и ки  лесохимической промы ш ленности  д о л ж н ы  п р и 
ло ж и ть  ещ е много вни м ан ия  и труда , чтобы эти виды кан и ф оли  
стали  полноценными продуктам и . О д н ако  одним увеличением вы 
работки  кан и ф оли  все вопросы ее использования  ещ е не реш аю тся .

Т о в ар н ая  кан и ф о ль  в том виде, в каком  она вы пускается  на  
рынок, не м ож ет  полностью  уд овлетворить  современные тр е б о 
вани я  различны х отраслей  промыш ленности. М ногие свойства
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кан иф оли  являю тся  весьма н еж елательны м и, наприм ер склонность 
ее к кри сталли зац и и , л е гк а я  окисляем ость кислородом воздуха,; 
хрупкость, ни зкая  тем п ер ату р а  разм ягчени я , влагоем кость, хим и
ческая  нестойкость и кислотный х арактер .  В следствие своей хими 
ческой активности, обы чная  то в а р н а я  кан и ф оль  неприменима 
в качестве  эм у л ь гато р а  в процессе получения синтетических кау  
чуков. П оэтом у  в последнее врем я химики всего м и ра  больш ое 
внимание уд еляю т  вопросу о б л а го р а ж и в а н и я  канифоли, т. е. лик* 
видации этих отрицательны х свойств.

П роцессы  вторичной переработки  каниф оли , позволяю щ ие п о 
высить химическую стойкость и п ри дать  ей р яд  новых полезных 
свойств, н азы ваю т  модификацией  каниф оли . П рим енение м оди ф и 
цированной кан иф оли  в лю бой отрасли  промы ш ленности во всех 
сл у ч аях  улучш ает  качество  вы пускаем ой продукции и повы ш ает 
ее долговечность. Это д о л ж н о  в свою очередь привести к  эк он о
мии значительны х количеств кан иф оли  и б лагопри ятн о  сказаться  
на ее бал ан се  в стране.

М одиф ици рован ие  кан и ф оли  позволяет  применить ее в про
мышленности синтетических каучуков  не только в качестве  очень 
выгодного и эф ф ективного  эм у л ьгато р а  в процессе полимеризации , 
но и значительно  улучш ить качество  резиновых изделий. М о д и ф и 
ц и рован н ая  кан и ф о ль  при дает  резиновым изделиям  очень нуж ны е 
им свойства, таки е  к а к  клейкость, пониженное теп лообразован и е  
при н агрузк ах ,  сопротивление истиранию, р азр астан и ю  порезов 
и др. В р езу л ьтате  приобретения этих свойств значительно повы 
ш ается  качество  шин.

Н еобходим ость перевода  производства  синтетического каучука  
на кан иф ольны й эм ульгатор  за с т ав и л а  работников  этой п ром ы ш 
ленности зан яться  вопросам и м оди ф и цирован ия  каниф оли . Бы ли  
р а зр а б о та н ы  пром ы ш ленны е способы гидрировани я  и диспропор- 
ционирования каниф оли . П оследний способ наш ел  ш ирокое р а с 
п ространение в производстве  синтетического каучука.

П роизводство  м одифицированной кан и ф оли  д о лж н о  быть со
средоточено на лесохимических п редприятиях  и д о л ж н о  р а зв и 
ваться  на основе комплексного  использования  сы рья  и о р г а н и з а 
ции круп нотоннаж ного  производства  с применением передовой тех 
нологии. З а в о д ы  синтетического каучука  до лж н ы  быть избавлены  
от несвойственной им работы  по утилизаци и  отходов производства , 
которы е явл яю тся  торм озом  на пути повыш ения качества  м оди ф и 
цированной канифоли. К онц ен трац и я  ее производства  на специ а
л изи рован ны х  п редприятиях  т а к ж е  значительно снизит себестои
мость продукции.

З а  рубеж ом  м оди ф и цирован ная  кан и ф о ль  у ж е  д авн о  получила 
ш ирокое распространение, наприм ер в С Ш А  в 1961 г. 85%  п олу
ченной кан и ф оли  п одвергалось  вторичной п ереработке  непосред
ственно на кан и ф ольно-скип идарны х предприятиях .

В наш ей стран е  за  последние годы т а к ж е  довольно ш ироко 
проведены и сследован ия  по вторичной переработке  кан иф оли и
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скипидара Ц Н И Л Х И ,  институтом физико-органической химии А Н  
Б С С Р , Л есотехнической А кадем ией  им. С. М. К ирова , институтом 
химии' древесины А Н  Л атви й ск ой  С С Р , У ральским  и А рх ан гел ь 
ским лесотехническими институтами и другим и н аучно-исследова
тельскими орган и зац и ям и .

” У нас р а зр а б о та н ы  методы получения некоторых м оди ф и циро
ванных и синтетических продуктов на основе кан и ф оли  и скипи
д ара .  К ним относится способ осветления экстракцион ной к а н и 
фоли ж и дким и и тверды м и сорбентами, метод диспропорциониро- 
вания ж ивичной и экстракцион ной кан иф оли , непрерывный метод 
полимеризации живичной кан и ф оли  и получение на ее основе 
резинатов д л я  производства  ти пограф ских  красок. Р а з р а б о т а н а  
технология получения некоторых аддуктов  и эф иров  кан иф оли  и 
скипидара, а на их основе — новых высококачественны х лаков . 
Н айден способ получения клеев д л я  проклейки бумаги непосред
ственно из м алеини зированной  ж ивицы . О сваи вается  технология 
непрерывного гидрировани я  кан иф оли  и скипидара.

Все вновь р азр аб о тан н ы е  процессы проходят  испытания в полу- 
производственных условиях  и передаю тся  проектным о р г а н и за 
циям. Л есохим ические  производства , в том числе производство  
канифоли, обстоятельно освещ ены в книге «Х имическая  технология 
древесины» [1], написанной группой сотрудников Л ени нградской  
лесотехнической А кадем ии  им. С. М. Кирова, в м онограф ии « П о 
бочные продукты  сульф атно-ц еллю лозного  производства»  [2 ], а в 
торы Б. Д .  Богом олов  и А. А. С околова  и, наконец, в работе  
В. З а н д е р м а н н а  «П ри родн ы е  смолы, скипидары , талл о в о е  масло» 
(перевод с немецкого) [3] и др. В книге З а н д е р м а н н а  собран  и 
обобщ ен больш ой м атер и ал  по химии и технологии лесохимических 
производств, но вопросы м оди ф и цирован ия  кан и ф оли  освещены 
очень кратко . В ней ничего не ск азан о  т а к ж е  о р аб о тах  советских 
ученых и д остиж ениях  лесохимической промы ш ленности С С С Р .

В данной книге приведены к р атки е  сведения о химическом со
ставе и свойствах кан иф оли , а т а к ж е  о состоянии ее производства  
в нашей стран е  и за  ее пределам и . О сновное вним ание  уделено 
работам , проведенны м за  рубеж ом  и в наш ей стран е  в области  
моди ф и цирован ия  кан и ф оли  и ее использования.

Книга п р ед н азн ач ен а  д л я  работников  лесохимической и б у м а ж 
ной промыш ленности, а т а к ж е  д л я  лиц, связан н ы х  с производством 
эмульсионны х синтетических каучуков  и латексов . О на м ож ет  слу 
ж и ть  т а к ж е  учебным пособием д л я  студентов соответствую щ их 
учебных заведений и п ред ставляет  некоторый интерес д л я  р а б о т 
ников, зан яты х  в тех о тр асл ях  народного  хозяйства , где п ри м е
няется канифоль.



Г л а в а  1
КАН И Ф О Л Ь  

И ЕЕ П Р О И ЗВ О Д Н Ы Е

ВИДЫ КАНИФОЛИ Ж и вичн ую  кан и ф оль  м ож но
И СПОСОБЫ ИХ ПОЛУЧЕНИЯ' получить из сосны, листвен

ницы, ели, пихты и кедра . Но 
Живичная канифоль главны м  поставщ иком  к а н и 

фоли явл яется  сосна. Сок, сте
каю щ ий из надрезов  на ж и вом  

дереве  хвойной породы в подвеш енные стаканчики , назы вается  
ж ивицей . О на  п ред ставляет  собой светлую липкую, вязкую  ж и д 
кость. П ри  современных методах  с одного д ер ева  у д ается  собрать 
до 1 кг  ж и вицы  за  сезон. Ж и в и ц у  м ож н о р ассм атр и в ать  к а к  р ас 
твор см олян ы х кислот в ж и дкой  смеси терпенов. С в е ж а я ,  только  
что вы тек ш ая  из д ер ева  ж и ви ц а ,  содерж и т  ски пидара  до 30— 35% . 
Н а  воздухе скипидар испаряется, см олян ы е кислоты вы кр и стал л и 
зовы ваю тся , окисляю тся, и ж и ви ц а  п р ев р ащ ается  в м а л о п о д в и ж 
ную белую  массу, со временем  вы сы хаю щ ую . Э та  м асса  н а з ы 
вается  бар р асо м , из него получаю т к ан и ф о ль  более низкого к а ч е 
ства (табл . 1 ).

Таблица 1 
Средний состав живицы и барраса (% )

С оставны е части
Ж и ви ц а

сосн овая
Б ар р а с

сосновы й

Канифоль ........................................... 75 82
Скипидар ........................................... 18 7
Вода, не б о л е е ................................... 5 ,5 6
М еханические примеси (сор), 

не более ........................................... 1,5 5

Таблица 2
Применение канифоли в различных производствах

О бласть прим енения
У дельны й вес. %

1958 г. 1965 г.

М ы ловарен ие.................................................... 42,3 24,6
Бумага и картон ........................................... 17,4 24,0
Х имическая пром ы ш ленность................. 8 ,0 23,4
Синтетический к а у ч у к .............................. — 13,6
Производство шин и резинотехниче

ских  изделий ........................................... 3 ,6 6,32
П роизводство кабельной массы . . . . 2, 5 3,28
Заменители кож и ........................................... 4 ,2 3,75
С ургучная смолка ....................................... 5 ,8 4,22
Производство к р е о л и н а .............................. 4,65 3,28
Прочие п о т р е б и т е л и ................................... 15,15 13,47
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Если ж и ви ц у  очистить от сора и освободить от воды, а затем  
подвергнуть перегонке под вакуум ом  или с водяны м паром , ски
пидар, к а к  вещ ество  легколетучее , отгонится. О статок  ж е  при н а 
гревании его до 160— 170° сп л ав л яется  и у вар и вается ,  о б р азу я  к а 
нифоль — ам орф н ую  смесь см олян ы х ки слот  с неом ы ляем ы м и ве
щ ествами. И з  1 т ж и вицы  получаю т около 750 кг  кан и ф оли  и 
170 кг  терпентинного м асл а  (ски п и д ар а ) .

В н астоящ ее  врем я кан и ф о ль  ж и ви ч н ая  имеет ш ирокий круг 
потребителей и прим еняется  более чем в 70 видах  производства  
(табл . 2 ).

Экстракционная
канифоль К ром е  ж ивицы , сырьем  для

производства  кан иф ольно-ски
пидарны х продуктов  служ ит  

см о л и стая  д р евеси на  пней и корней сосновых деревьев , н а з ы в а е 
м ая  пневым осмолом. Д л я  производства  экстракцион ной  к а н и 
фоли осмол «созревает»  в течение длительного  времени, поэтому 
его заготовляю т  спустя 10— 15 лет  после рубки  насаж ден и й . З а  
этот период  в ядровой  части пней и корней н ак ап л и в аю тся  см о л и 
стые вещ ества . В последнее врем я р а зр а б о т а н ы  методы и звлече
ния смолистых вещ еств из свеж их  пней, т. е. вскоре после рубки 
дерева .  И сп ользован и е  такого  сы рья д л я  получения э к стр ак ц и о н 
ной кан и ф оли  имеет пром ы ш ленное значение, несм отря  на то, что 
в этом случае  выход экстракционной кан и ф оли  пониж ается .

П олучение экстракцион ной  кан и ф оли  начинается  с извлечения 
пней из зем ли  и их очистки. О чищ енны е пни и их корни н а п р а в 
л я ю т  на рубительны е м аш ины , где их п е р ер аб аты в аю т  в щепу. 
С молисты е вещ ества  из щепы и звлек аю т  растворением . З а т е м  по 
сле  уд ал ен и я  р аствори теля  идет процесс р азд ел ен и я  этих вещ еств 
на  скипидар , м асл а  и кан иф оль . Н а  отечественных и за р у б еж н ы х  
кан иф ольно-экстракц ионн ы х  за в о д ах  в качестве  раствори теля  п р и 
меняю т бензин. О течественные кан иф ольно-экстракц ионн ы е заводы  
вы пускаю т кан иф оль , скипидар , сосновое ф лотаци онное  масло, 
оки слен ную  смолу, абиетиновую  смолу.

И з  1 скл. м 3 осм ола  выход кан иф оли  составляет  43— 46,5, ски
п и дар а  12— 13, ф лотационного  м асл а  2,6— 3 кг. В отработанной 
щ епе остается  кан и ф оли  6,9— 4,4, летучих 1,5—0,5% . С ебестои
мость экстракцион ной кан иф оли  в 2,5 р а з а  ни ж е  живичной.

Талловая
канифоль Этот вид кан и ф оли  получаю т

в качестве  побочного продукта 
при вы работке  сульф атной  ц ел 

лю лозы . Д ревесн ую  щ епу о б р аб а ты в аю т  около 4 — 6  ч при тем п е
ратуре  170— 175° раствором  едкого н атр а  в смеси с сернистым н а т 
рием. С м оляны е и ж и р н ы е  кислоты, которых содерж ится  в д р ев е 
сине в количестве 1 — 5 % , а вместе с ними и небольш ое количество

7



неом ы ляемы х веществ, переходят  в раствор  в виде м ы ла, а ле 
тучие терпены легко  у л авл и ваю тся  в виде сырого сульфатного  
ски пидара . П осле отделения от щ елока  сульф атное  мыло обраба  
ты ваю т серной кислотой, в р езультате  чего вы деляется  талл о во е  
масло. Выход талл о во го  м асла-сы рц а  составляет  около 50%  от ис
пользуемого  сульф атного  мыла. Н а  1 г целлю лозы  из сосновой 
древесины выход сырого сульф атного  м ы ла  м ож ет  достигать  1 0 0  кг.

В ыход и состав сульф атного  м ы ла  непостоянны и зави сят  от 
породы древесины, времени заготовки, условий хранени я  и тр ан с 
портировки древесины, а т а к ж е  от технологического р е ж и м а  варки  
целлю лозы . С о д ер ж ан и е  воды в мыле достигает  35— 50% . Н ей 
тр альн ы х  веществ в пересчете на сумму смолистых содерж ится  
10— 15%, ж и рн ы х  кислот не менее 30% , см олян ы х кислот  до 60% . 
Ж и р н ы е  кислоты таллового  м асл а  состоят главны м  о бразом  из 
олеиновой и линолевой и некоторого количества линоленовой и 
пальмитиновой кислот. И з  растительны х стеринов в нейтральной 
ф ракц и и  в свободном состоянии или в виде эф иров  ж и р н ы х  кислот 
присутствует р-ситостерин. Т алловое  м асло  в сыром виде почти 
не находит применения из-за  темного цвета  и дурного  зап ах а .  
Ч тобы  устран ить  эти отрицательны е качества , прои зводят  пере
гонку или сернокислотную  очистку талл о во го  м асл а  в бензиновом 
растворе. Если требуется  устран ить  темную  окраску  м асла ,  поль
зую тся отбеливаю щ и м и средствам и, наприм ер гидросульфитом  
натрия, ф орм альдегидом , перекисью водорода, двуокисью  хлора.

В С Ш А  ш ироко прим еняю т ф урф урольн ы й способ очистки и 
очистку адсорбирую щ и м и средствам и. Р азд елен и е  таллового  м асла  
на основные компоненты проводят  различны м и способами:

1 ) ф ракци онны м  растворением  щ елочны х мыл см олян ы х кис
лот  в органических раствори телях ; 2 ) частичной этериф икацией  
(см оляны е кислоты не этериф ицирую тся  в присутствии м и н ер ал ь 
ной кислоты и али ф ати чески х  спиртов, в то врем я к а к  ж и р н ы е  кис
лоты  подвергаю тся  э т е р и ф и к а ц и и ) ; 3) охлаж ден и ем , или в ы м о р а 
ж и ванием .

Р а зд ел ен и е  таллового  м асла  этими м етодами лучш е дости
гается  после его гидрирования. О д н ако  сам ы м  распространенны м  
способом р азделен и я  таллового  м асл а  явл яется  его дистилляция . 
П ри этом нуж но учитывать, что если талл о во е  м асло  длительное 
время н агр евать  до тем п ературы  250° и выше, см оляны е кислоты 
отщ епляю т углекислоту  и переходят  в см оляны е м асла. П ри тех ж е  
условиях ненасы щ енны е ж и рны е кислоты типа линолевой поли- 
м еризую тся, а некоторые спирты могут отщ еплять  воду. С л е д о в а 
тельно, дисти лли ровать  талловое  м асло  нуж но по возмож ности  
быстро. В промы ш ленны х условиях талл о во е  м асло  пропускаю т 
через перегонную колонну за  15 мин.  Д л я  этого давл ен и е  в ко
лонне д о л ж н о  быть м иним альны м  (не более 5 м м ) .  П ер еп ад  д а в 
ления  по высоте колонны д олж ен  быть незначительным.

П ри выборе того или иного метода дисти лляц ии  требуется  под
ходить индивидуально в зависимости от условий, имею щ ихся на
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данном предприятии. К онструкции дисти лляц ионн ы х ап п ар ато в  
очень м ногообразны  и различны  по своему оформлению . П ромы ш - 
1енные дисти лляц ионн ы е установки  хорош о и подробно описаны 
g книгах В. З а н д е р м а н н а  и Б. Д .  Богом олова , А. А. Соколовой.

Т а л л о в а я  к ан и ф о ль  с а м а я  д еш ев ая  из всех рассм отренны х ви
дов канифоли. З н ач и тельн ы е  исследовательские  работы  по исполь
зованию талл о во го  м асл а  проводят  за р у б еж н ы е  ф ирм ы  Ш веции, 
Ф инляндии, Ф Р Г , СШ А, К ан ад ы , а т а к ж е  социалистические страны  
(П ольш а, Ч ех о сл о вак и я  и д р . ) .

ХАРАКТЕРИСТИКА 
И СОСТАВ КАНИФОЛИ Качественный состав смоляны х

РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ кислот  различ ны х  видов к а н и 
фоли практически одинаков. 
К оличественные ж е  соотнош е

ния м еж д у  см оляны м и и ж и рн ы м и  кислотам и, а т а к ж е  с о д е р ж а 
нием в них неом ы ляем ы х  продуктов имею т разли ч и я  (табл . 3 ) .

Таблица 3
Состав различных видов канифоли

Н аи м ен ован и е  п родукта

К и слоты , %
Н ей тр ал ь

ные
п родуктысм оляны е ж ирн ы е

Ж ивичная канифоль .............................. 94 6
Э кстракционная к а н и ф о л ь ................. 75 17 8
Т алловая канифоль .............................. 91 5 4
Талловое масло , . , , ...................... 45 41 14

В озросш ий интерес к кан и ф оли  и особенно к м оди ф и цирован
ной привел к росту о б ъ ем а  ее производства  и к повыш енному 
спросу на вторичные продукты  кан иф оли  на м еж дун ародн ом  рынке.

В наш ей стране на б ли ж ай ш и е  годы производство  ж ивичной 
каниф оли будет оставаться  доминирую щ им. В д альн ей ш ем  объем 
производства  кан иф оли  экстракцион ной и талловой , а т а к ж е  к а н и 
фоли из свеж его  осм ола  будет  значительно увеличен.

Э кстракц и он н ая  кан и ф оль  имеет темный цвет и по своим ф и 
зико-химическим п о к азател я м  х у ж е  живичной, что о гран и чи вает  
ее применение в некоторых о тр асл ях  промыш ленности. П оэтом у  
р азр аб о тан ы  методы и проектирую тся установки  д л я  осветления 
экстракционной канифоли.

В С Ш А  с целью повы ш ения качества  экстракционной к а н и 
фоли и д л я  получения высших ее сортов прим еняю т о б л а г о р а ж и 
вание сырой кан иф оли  ф уллеровой  зем лей  или проводят  селектив
ную очистку ф урф уролом , используя его способность адсорб и ро
вать на своей поверхности кр асящ и е  вещества.

По своему строению см олян ы е кислоты кан иф оли  относятся 
к дитерпеновы м карбоновы м  кислотам . С м оляны м и кислотами
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н а з ы в а ю т  группу разли ч н ы х  одноосновых кислот с двойными со
п ряж ен н ы м и  связям и  в кольцах . Т рудность изучения смоляных 
кислот о бъ ясн яется  способностью их при н агревании  и под дей
ствием кислот легко  изом еризоваться . Р азд елен и е  см оляны х кислот 
явл яется  очень слож ной и трудоем кой операцией. Трудности р а з 
д ел ен и я  изомерных кислот часто приводили ученых к ош ибкам  
при определении индивидуальности  см олян ы х кислот.

П ервы е попытки класси ф и ц и ровать  см олян ы е кислоты были 
•сделаны в 1904 г. К лассоном  и К еллером  и дополнены в 1910 г. 
К еллером . В 1926 г. А скан  п редлож и л  к ласси ф и к ац и ю  смоляны х 
кислот, по которой он разд ел и л  их на первичные и вторичные. 
К первичным он отнес кислоты, н аходящ и еся  в ж ивице, ко вто
ричным —  калаф он овы е  и сильвиновые кислоты, образую щ иеся  
в процессе ее переработки. В ном ен клатуру  см олян ы х кислот, р а з 
р аботанн ую  А сканом, вносили дополнения В. В. Ш кателов , В. Н. 
Крестинский и др.

В последую щ ие годы изучению строения см оляны х кислот было 
уделен о  много вним ания к а к  в нашей стране, т а к  и за  рубеж ом . 
В р езу л ьтате  изучения состава  ж и вицы  и кан иф оли  в класси ч е
скую схему А скан а  были внесены сущ ественные дополнения и и з 
менения. В связи  с тем, что в довоенны е годы были еще мало 
доступны современные методы ан ал и зо в  (спектрофотометрический, 
хром атограф ический  и д р .) ,  то о чистоте вы деленны х преп аратов  
судили главны м  о бразом  по удельн ом у вращ ен и ю  и плоскости 
п о л яр и зац и и  света, что приводило к ош ибочным результатам .

В н астоящ ее  врем я вопрос о составе  см олян ы х кислот ж и вицы  
и кан и ф оли  выяснен довольно  подробно. Н еобходим о п р еж де  
всего  р а зо б р ат ь с я  в см олян ы х ки слотах  ж ивицы , т а к  к а к  они 
я в л я ю т с я  природными, нем одиф ицированны м и кислотам и и, з а  не
бо льш и м  исклю чением, входят  составной частью  в кан иф оль . И з у 
чению  см оляны х кислот ж и вицы  посвящ ено много работ. В н и м а
ние ученых п ри влекал  вопрос о составе  кислот в том виде, в кото
р о м  они вы деляю тся  деревом . В табл . За приведены дан ны е по 
■содержанию различны х см оляны х кислот в ж и вице  сосны ф р а н 
цузской, ам ерикан ской  и русской.

Таблица За
Состав смоляных кислот живицы, %

Н а зв а н и е  ки слот
И. И. Б а р .

дыш ев 
СССР [4, 5, 6J

Р . Л ом бар  
Ф р ан ц и я  [7]

Г. Г арри с  
СШ А [8]

Л евопим аровая ...................... 18 35 30—35
Д екстропим аровая . . . . |  28 27 8И зодекстропимаровая . .
А б и е т и н о в а я .......................... 13 17 15—20
Н е о а б и е т и н о в а я ................. 13 21 15—20
Д игидроабиетиновая . . .

} 12
Л

Д егидроабиетиновая . . . ТГ
П алю стровая .......................... 16 — --
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П омимо сосновой ж и вицы  отечественные ученые подвергали  
исследованию ж и ви ц у  пихты. Г. В. П игулевский  и В. Г. Костенко 
rgi о бн аруж и ли  в ж и ви ц е  пихты 2,5% неоабиетиновой и 5%  аб и е 
тиновой кислот. П ри  н агревании  в процессе переработк и  на к а н и 
фоль в сосновой ж и ви ц е  п ротекаю т сущ ественные изменения. Так, 
если в ж и ви ц е  с о д ер ж ан и е  левопим аровой  кислоты составляет  
1 8 —35% , то в товарной ж ивичной кан и ф оли  количество этой ки с
лоты не превы ш ает  нескольких процентов, а иногда и их долей. 
Это о бъ ясн яется  тем, что при нагревании  в процессе отгонки ски
пидара л ев о п и м ар о в ая  кислота легко  изом еризуется  в другие 
кислоты. Н еоаби ети н овая  кислота в этих условиях  изомеризуется  
в абиетиновую  кислоту.

В н астоящ ее  врем я см олян ы е кислоты ж и вицы  и кан иф оли  всех 
видов принято  р а зд ел я т ь  на д в а  типа — абиетиновый и пимаро- 
вый. К ислоты абиетинового типа имеют изопропиловую  или изо- 
пропилиденовую группу в седьмом полож ении. П ри д еги д р и р о в а 
нии с к а та л и за то р о м  (п ал л ади й  на угле) при 350° они даю т  ретен. 
К ислоты ж е  пим арового  типа отличаю тся  гем конф игурацией  м ети
ловой и виниловой групп в седьмом полож ении и при деги др и р о 
вании д аю т  пимантрен.

Ч астичное деги дри рован и е  кислот абиетинового типа в мягких 
условиях  закан чи в ается  о б р азо ван и ем  деги дроабиетиновой кис
лоты , которая  имеет гидроаром атическое  ядро. С кислотам и 
пим арового  типа этого не происходит. Кислоты абиетинового типа 
имею т две сопряж ен ны е  двойны е связи. С вязи  ж е  в кислотах  пи
марового  типа не могут быть сопряж ен ны м и вследствие н е в о зм о ж 
ности о б р азо в ан и я  двойных связей  у углеродного атом а в седьмом 
положении.

К ислоты абиетинового типа очень чувствительны к воздей
ствию  тем п ературы  и сильных кислот, а т а к ж е  к  окислению  атм о 
сф ерны м  кислородом. К ислоты пим арового  типа относительно 
устойчивы к этим воздействиям. К ислоты абиетинового типа 
с двум я  двойными связям и  изом еризую тся  под воздействием тепла 
или м инеральной кислоты до равновесной смеси, с о дер ж ащ ей  г л а в 
ным об разом  абиетиновую  кислоту. П ри  этих ж е  условиях  они

сн=смг
сн3
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т а к ж е  подвергаю тся  диспропорционированию  с о б разован и ем  сме
сей дегидро- и дигидроабиетиновой  кислот. Д в е  молекулы  левопи* 
маровой кислоты д аю т  одну молекулу  дегидроабиетиновой  кислоты 
и одну молекулу  дигидроабиетиновой  кислоты. В результате  в к а 
нифоли увеличивается  содерж ан и е  этих кислот  по сравнению  с со
д ер ж ан и ем  их в ж ивице. С ледовательно , во врем я термической 
обработки  при 150— 170° некоторые из кислот  с д вум я  двойными 
связям и  (левоп и м аровая ,  абиетиновая  и н еоабиетиновая)  гидри
руются до различны х  степеней, в р езу л ьтате  чего увеличивается  
содер ж ан и е  дигидроабиетиновой и тетрагидроаби ети новой  кислот. 
К ислоты типа п и м аровы х (декстроп и м аровая  и изодекстроп и м аро
в ая )  в условиях  тепловой обработки  остаю тся по сущ еству неи з
менными.

П рисутствие абиетиновой кислоты среди кислот ж и вицы  было 
определено И. И. Б ар д ы ш ев ы м  и Л .  И. Уховой с помощ ью  у л ь т р а 
ф иолетовы х спектров поглощ ения. Н еоаби ети новая  кислота б ы ла  
вы делена  из абиетиновой кислоты и ж ивичной каниф оли , подверг
нутых термической изомеризации , а т а к ж е  из ж и вицы  путем по
следовательной  ф ракционной кри сталли зац и и  диэтилам иновы х  и 
бутанолам ин овы х  солей.

С о д ер ж ан и е  левопим аровой  кислоты в ж ивице было определено 
по реакц ии  присоединения малеинового  ангидрида  (по Д и л ьсу  —  
А льдеру)  на холоду.

Три кислоты (левоп и м аровая ,  неоабиетиновая  и аби ети новая)  
составляю т  ф ракц и ю  см олян ы х кислот  ж ивицы , реагирую щ ую  
с м алеиновы м  ангидридом. Ф актически  ж е  только  л ев о п и м ар о в ая  
кислота  реагирует  с ним вследствие цисконф игурации ее двойных 
связей в обычных условиях, а аби ети новая  и неоабиетиновая  — 
лиш ь при нагревании  до 200°. Во ф ракци и , не реагирую щ ей  с м а 
леиновы м ангидридом, находятся  четыре кислоты: изодекстропи
м ар о в ая ,  д екстр о п и м ар о вая ,  деги дроаби ети н овая  и дигидроабиети- 
новая. С ледует  отметить, что см оляны е кислоты абиетинового типа 
склонны к реверсии. Р я д  ученых, в том числе JI. Ф. Р у ж и ч к а  и 
В. Н. Крестинский с сотрудниками, н аб л ю д али  ф а к т  присоедине
ния малеинового  ангидрида  к абиетиновой кислоте и ее эф и р ам  
вследствие реверсии абиетиновой кислоты в левопим аровую , ко
то р а я  происходит при высоких тем п ературах :

3
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Г ф . Пэйн, р а з р а б а т ы в а я  технологию  органических покрытий, 
кж е  н аб л ю д ал  реверсию  абиетиновой кислоты в левопим аровую . 

Г а р р и с  и С андерсон  (8] п о к азали  возм ож н ость  получения неоабие- 
тиновой кислоты из абиетиновой.

С ледовательно, в р я д у  см олян ы х кислот типа абиетиновой во з 
м о ж н ы  изом ерны е п р евр ащ ен и я  не только  в сторону о б р азо ван и я  
абиетиновой кислоты, но и в обратном  нап равлени и . П ри  этом по
лучается  к а к  бы колебательн ое  движ ени е  двойны х связей вокруг 
узлов при 7-м и 14-м углеродны х атомах.
'  По современны м п редставлени ям , см олян ы е кислоты являю тся  
изом ерам и состава  С 2 0 Н 3 2 О 2 , причем их структурны е ф орм улы  д о 
вольно близки , т а к  к а к  все они имеют скелет  ф енантрена . К  а б и 
етиновой группе кислот  относятся: аби ети новая , неоабиетиновая , 
левоп и м аровая ,  пал ю стр о вая ,  деги дроаби ети н овая ,  дигидроабиети- 
иовая и тетраги дроаби ети н овая .  Г идроабиетиновы е кислоты отне
сены к этой группе условно.

К группе п и м аровы х относятся  дек стр о п и м ар о вая  и изодекстро- 
п н м ар о вая  кислоты, которы е явл яю тся  эп им ерам и , р а зл и ч а ю щ и 
мися лиш ь конфигурацией  боковой цепи у седьмого атом а у г 
лерода .

с н 3 соон СН,  СООН

сн3 v 4v \
сн3

-сн
с н 3

C H j

с н 3

.сн,

сн,

Абиетиновая кис
лота

сн ,. .соон

Неоабиетиновая
кислота

сн з ч .соон

Левопимаровая 
кислота

с н зч .соон

А Л  Л / \
vK A  W \  vK Aсн

-СН
сн.

сн а

сн
сн. .сн .

С Н , с н ,
П алю стровая кис- Дегидроабиетино- Дигидроабиетино-

лота вая кислота (в за- вая кислота
висимости от поло
жения двойной 
связи в ядре мо
ж ет иметь 4 изо

мера 20)
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Тетрагидроабиетиновая 
кислота (имеет 2 изоме

ра 20)

С н соон сн3 соон

V lV \
с н 3

V k A
сн3

с н = с н г

с н 3
12

с н 3
сн = с н 2

Декстропимаровая кислота Изодекстропимаровая кис
лота

Абиетиновые кислоты. Эти кислоты я в л яю тся  основными ко: 
понентами всех видов каниф оли . Н а зв а н и е  «аби ети новая  кислотг 
впервые было предлож ено  в 1826 г. З а т е м  п реп араты  абиетиновс 
кислоты готовили в л а б о р а т о р и я х  разны х стран  в течение м ног 1 

лет. П рим еняем ы е  тогда  методы работы  бы ли различны  и несове 
шенны, поэтому и п р еп ар аты  получались  неодинаковой степе> 
чистоты и с сильно разн ящ и м и ся  константам и. В относителы  
чистом виде аби ети новая  кислота б ы ла  впервые получена Ш ул 
цем в 1917 г. путем кр и стал л и зац и и  кан иф оли из спирта, по, 
кисленного соляной кислотой.

Б. А. А рбузовы м  и Л . Ф. Р уж и чкой  (независим о друг  от другг 
реакцией  с м алеиновы м  ангидридом  бы ло установлено, что в аби 
тиновой кислоте имеется со п р яж ен н ая  система двух  этиленовь 
связей. П олучением  ретена при д еги дри рован ии  абиетиновой ки 
лоты  с серой бы ло установлено, что в основе ее м олекулы  лeж^ 
фенантреновое  кольцо. П ри гидрировании получаю тся дигидроаб] 
тиновая  и тетраги д роаби ети н овая  кислоты; при мягком  окислени 
п ерм ан ган атом  кал и я  образую тся  диокси абиетин овая  и т е т р а о к а  
аби ети новая  кислоты. Все это у к а зы в а е т  на наличие в м олеку/ 
абиетиновой кислоты двух двойных связей.
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В 1948 г. Л о м б а р  и Фрей [7] окончательно установили химиче- 
кое строение абиетиновой кислоты, после того к а к  они р а з р а б о -  

тати надеж ны й способ ее вы деления  в чистом виде через а б и е та т
пиридина.

Эталон абиетиновом кислоты был подвергнут  ан ал и зу  на. 
спектрофотометре, в результате  чего на кривой были получены  
два изгиба, х а р актер н ы е  д л я  абиетиновой кислоты. У л ь тр аф и о л е 
товый спектр поглощ ения абиетиновой кислоты х ар актер и зу ется  
очень резким  м аксим ум ом  при длине волны 241,5 и д вум я  пере
гибами при 235 и 250 цш. П риведенны е дан н ы е  п о д тв ер ж д а ю тс я  
исследованием Л о м б а р а  и Г ар р и са  [8 ].

И. И. Б а р д ы ш е в  получил абиетиновую  кислоту  наи более  вы со
кой чистоты после р а зл о ж е н и я  ее м ногократно п ерекристаллизо-  
ванной борнилам иновой соли.

Неоабиетиновая кислота. Н есм отря  на то, что неоабиетиновая: 
кислота содерж и тся  в больш ом количестве и в ж ивице, и в к а н и 
фоли, вы деление ее п р ед ставл яет  больш ие трудности. В 1948 г. 
Гаррисом и С андерсоном  эта  кислота  впервые вы делена  из ж и 
вицы и кан иф оли  по методу ф ракционной к р и стал л и зац и и  солей 
кислоты с ам инам и  при м ногократной зам ен е  аминов на последо
вательны х этап ах  кри сталли зац и и . Н еоаби ети новая  кислота  и м е л а  
угол в ращ ен и я  + 1 5 9 ° ,  при д еги дри рован ии  д а л а  ретен, поглотила 
две м олекулы  водорода  при каталитическом  гидрировании, а при  
воздействии м ин еральн ы х кислот почти количественно изомери- 
зо вал ась  в абиетиновую  кислоту.

Г. Г арри с  вычислил содер ж ан и е  неоабиетиновой кислоты в ж и 
вице и установил, что оно составило 15—20%  от общ его коли че
ства см олян ы х кислот.

У льтраф иолетовы й спектр поглощ ения неоабиетиновой ки слоты  
характери зуется  единственным м аксим ум ом  по д ли не  волны 
250 |хш.

И. И. Б а р д ы ш е в  и X. А. Ч ерчес  неоабиетиновую  кислоту  н а 
шли в ж и ви ц е  ели обыкновенной, а П игулевский и Костенко [9] — 
в ж и вице  сибирской пихты.

Левопимаровая кислота. В ыш е бы ло сказан о , что л е в о п и м а р о 
вая  кислота легко  присоединяет  малеиновый ангидрид. Эта  р е а к 
ция позволяет  количественно определить содер ж ан и е  ее в ж ивице. 
При гидрировании л ев о п и м ар о в ая  кислота  о б разует  тетрагидро- 
пимаровую  кислоту, что говорит о наличии в ее м олекуле со п р я 
ж енны х двойны х связей.

Л е в о п и м ар о в а я  кислота  бы ла впервые получена в 1887 г. Вес- 
тербергом, р азл о ж и в ш и м  п и м ар ат  натрия  соляной кислотой. Д в а 
дцать  лет  спустя присутствие левопим аровой  кислоты в ж и в и ц е ’ 
подтвердил К еллер . П озднее  Д ю п он  и другие исследователи  вы 
делили левопим аровую  кислоту  (в м алы х  количествах) у со вер 
ш енствованным методом В естерберга , исклю чив применение мине
ральной кислоты д л я  вы деления  см олян ы х кислот из п и м ар ата  
натрия.
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С 1939 г. наш и исследователи  В. Н. Крестинский, Б . А. Арбу 
зо в ,  С. С. М а л ев ск ая ,  Н. Ф. К ом ш илов подробно изучали  к о л и  
явственные и качественны е соотношения левопим аровой  кислоть 
в ж и в и ц е  и кан иф оли  отечественных хвойных пород  деревьев  
В результате  исследования  п р ед л о ж ен а  ф о р м у ла  строения лево 
пим аровой  кислоты.

В 1948 г. Г арри с  и С андерсон  п одобрали  ам инбутанолам ин, 
д аю щ и й  м алорастворим ы й левоп и м арат ,  в виде которого м ож но 
селективно о с а ж д а т ь  левопим аровую  кислоту из смеси см оляны х 
кислот. С открытием  этого метода, л ев о п и м ар о в ая  кислота  стала  
доступной ш ироким кругам  исследователей. Н а  кривой п оглощ е
ния ультраф и олетовы х  лучей левопим аровой  кислотой имеется 
•один максимум, соответствую щ ий длине волны 272,5 ц т .  В р езу л ь 
тате  определения количественного со дер ж ан и я  левопим аровой  ки с
лоты  в ж и вице  б ы ла  получена величина п оряд ка  30— 35%- Эти 
д а н н ы е  согласую тся с величинами, сообщ енными Ф леком  и П ал-  
киным, а т а к ж е  Зан д ер м ан н о м . По д ан ны м  последних работ  
И. И. Б а р д ы ш е в а ,  в кан иф оли  содерж ится  левопим аровой  кис
лоты  0 — 6 %.

Палюстровая кислота. Эту кислоту м ож н о вы дели ть  к р и стал л и 
заци ей  ее этанолам иновой , а затем  борнилам ин овой  соли, а т а к ж е  
д и этилам иновой  соли.

П ал ю стр о в ая  кислота сравнительно легко  м ож ет  быть о б н а 
р у ж е н а  хром атограф ическим  методом. О наличии палю стровой 
кислоты в ж и ви ц е  сосны обыкновенной сообщ ает  и И. И. Б а р д ы 
шев с сотрудникам и [ 1 0 , 1 1 ].

Д егидроабиетиновая и дигидроабиетиновая кислоты. Г. С. Г а р 
рис, а н ал и зи р у я  ф р акц и ю  каниф оли , не реагирую щ ую  с малеино- 
вым ангидридом, по кривой ультраф иолетовой  адсорбции, о п р ед е
л и л  присутствие в ней дегидроабиетиновой кислоты. Он п оказал ,  
что в ж и вице  содерж ится  до 18% этой кислоты и что она является  
ее составной частью

И сследовани ям и  Ф лека  и П ал к и н а  определено, что ди ги д р о 
а б и ети н о в ая  кислота  явл яется  природной составляю щ ей  смоляны х 
кислот  живицы.

П рисутствие дигидроабиетиновой кислоты в смесях  смоляны х 
ки слот  обычно д о к а зы в а ю т  получением ее кристаллического  лак-  
т о н а ,  об разую щ егося  при действии серной кислоты. И. И. Б а р д ы 
ш ев  с сотрудникам и [ 1 2 ] деги дроабиетиновую  и дигидроабиетино- 
вую кислоты о б н ар у ж и л  в отечественных о б р аз ц а х  сосны. Т е т р а 
гидроаби ети н овая  кислота им в кислотной ф ракц и и  ж ивицы  
не найдена.

Пимаровая группа смоляных кислот. Д е к с т р о п и м а р о в а я  ки с
лота  бы ла первой вы делена  в чистом виде К аллиотом . М етод  ее 
получения был затем  усоверш енствован  В естербергом, Ф леком, 
П ал к и н ы м  и Руж и чкой  с сотрудниками. П ри  этом обычно п р о 
межуточной стадией  явл ял о сь  о б р азо в ан и е  п и м ар ата  натрия, к р и 
стал л и зу ю щ его ся  при о б р аб о тке  ж ивицы  содой. Д игидропрои звод-
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ые декстроп им аровой кислоты легко  получаю т ее гидрировани ем  
на скелетном никелевом  к а т а л и за т о р е  при обычной темп ературе . 
В этих условиях  происходит селективное гидрировани е  виниловой 
двойной связи.

Д и ги д р о дек стр о п и м ар о вая  кислота  очень м ал о  раствори м а  
в больш инстве раствори телей  и плави тся  при 249— 250°. П оскольку  
д екстроп и м аровая  ки слота  не содерж и т  соп ряж ен н ы х  двойны х с в я 
зей, она не д а е т  х ар актер н о го  спектра  поглощ ения у л ь т р аф и о л е 
товых лучей.

И зо д екстр о п и м ар о вая  кислота  —  спутник декстроп им аровой  ки с
лоты и яв л яется  ее эпимером; она отли чается  от последней только 
стереохимической кон ф и гурац ией  при седьмом атом е углерода . 
И. И. Б а р д ы ш е в  и др. подтвердили это на п и м аровы х кислотах, 
выделенных из отечественной ж ивицы . В 1948 г. Г. Г ар р и с  и С а н 
дерсон впервы е получили изодекстропи м аровую  кислоту, о б р а б а 
ты вая  смесь кислот  м алеиновы м  ангидридом  в бензоле при кипе
нии, в присутствии соляной кислоты. С войства этой кислоты 
во многом похож и на свойства д екстроп им аровой  кислоты. Р а з 
деление этих кислот  п р ед ставл яет  больш ие трудности.

И зу ч ая  см олян ы е кислоты отечественных хвойных пород, 
В. Н. К рестинский и М. Ф. К ом ш илов определили  строение д е к 
стропимаровой кислоты. Они установили, что в зависимости  от 
вида хвойных содер ж ан и е  в ж и ви ц е  суммы  декстро- и изодекстро- 
пимаровой кислот колеблется  от 1 0  до  18%.

Н. К. К аш тан о в  и В. А. П ентегова вы делили декстропим аро- 
вую и изодекстропи м аровую  кислоты из ж и вицы  сибирского кедра. 
В л аб о р ато р и и  химии терпенов и см олян ы х кислот  института фи- 
зико-органической химии А Н  Б С С Р  был изучен химический состав  
смесей см олян ы х кислот, полученных из ж и вицы  в аж н ей ш и х  хвой
ных пород, п р о и зрастаю щ и х  в пределах  С С С Р . Б ы л о  показано , 
что кроме левопим аровой  и д екстроп им аровой  кислот  ж и ви ц а  
сосны обыкновенной содерж и т  абиетиновую , неоабиетиновую  [38], 
палю стровую , изодекстропимаровую , дигидро- и дегидроабиети- 
мовую кислоты, а т а к ж е  две  см олян ы е кислоты неустановленного  
строения.

Н а  основании исследований, проведенных институтом [13], 
составлена та б л и ц а  констант  наи более  чистых об разц ов  см о
ляны х кислот, выделенны х из ж и вицы  отечественных хвойных 
(табл. 4 ) .

К ачественный состав смесей см олян ы х кислот, со дер ж ащ и х ся  
в ж ивице  отечественных хвойных, одинаков. Но по количеству см о
ляных кислот, со д ер ж ащ и х ся  в ж и вице  различны х хвойных, они 
Довольно сильно различ аю тся . Это р азличие  ещ е резче п р о я в 
ляется, если сравнить  состав  ж и вицы  и получаемой из нее ка н и 
фоли. З н ачительное  изменение происходит в результате  склон 
ности левопим аровой  и палю стровой  кислот  к  изом еризационны м  
превращ ениям  под действием тем п ературы  во врем я  варки  к а н и 
фоли (табл . 5 ).
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Физические константы смоляных кислот
Таблица 4

Х ар ак тер и сти к а  У ф -спектра

К ислоты
Т ем п ература
п лав лен и я ,

•с

90
М о

(спирт)
гр адус

м акс.
Xixm

коэф ф ициент
удельн ого

п оглощ ени я

П а л ю с т р о в а я .......................... 163— 164 -7 0 ,6 266 29,3
Д екстропимаровая . . . . 219 + 8 2 ,5 220 —
И зодекстропимаровая . . 162— 174 0 ,0 220 —
А б и е т и н о в а я .......................... 174— 175 — 111,5 241 79,2
Л ево п и м ар о вая ..................... 151— 152 —288 272,5 19,6
Н еоабиетиновая ................. 178— 179 +  176,5 250 80,5
Дегидроабиетиновая . . . 171— 172,5 f 63,5 268 2 ,1 ; 2 ,4  

Таблица 5
Количественный состав смеси смоляных кислот различных 

видов канифолей (по И. И. Бардышеву [14])

С остав ки слоты , %

В ид кани ф оли абиети 
новая

неоабие
ти н овая

п алю стро
вая

д екстр о 
п им аро

в а я
л евоп и 
м аровая

д еги дро
абиетин о

вая

Ж ивичная сосновая 43 9 24 18 1 5
» еловая 33 11 19 13 5 19

Э кстракционная 
(среднее трех з а 
водов) ...................... 39—45 8— 11 8— 16 19—26 0 ,5 —2 1 3 -1 6

Т алловая  ................. 27 221 7 22 1 42
Смесь смоляных ки

слот сухоперегон
ной смолы . . . . 8 1 1 16 — 74

И з таблиц ы  видно, что различны е виды кан иф оли  со д ер ж ат  
значительное количество абиетиновой кислоты и что в них почти 
отсутствует л ев о п и м ар о в ая  кислота.

Изомеризация
смоляных кислот В изменении химического со

става  см оляны х кислот ка н и 
фоли сущ ественную  роль иг
р ает  теп л о вая  изом ери зация .

В 1939 г. С. С. М а л е в с к а я  провела  работу  по определению  
влияния  повышенной тем п ературы  на неразделен ную  смесь см о л я 
ных кислот ж и вицы  сосны. Выяснилось, что н агревание  кан иф оли  
до 1 0 0 ° в течение 1 — 2  ч при плавке  ж и вицы  зам етн ы х  изменений 
состава  кан иф оли не вы зы вает. В этом случае тем п ература  п л а в 
ления  и угол в ращ ен и я  остаю тся постоянными. П ри нагревании 
каниф оли до 160° в течение 30 м и н  т ем п ература  п лавления  не
много увеличивается , во всех случаях  изм еняется  вращ ен и е  из л е 
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вого, переходя в правое. В смеси присутствует неизм енная , с п р а 
вым вращ ением  д екстр о п и м ар о вая  кислота, ко то р ая  очень стойка 
к высоким тем п ер ату р ам  и свободно переносит д а ж е  перегонку 
в вакууме. П ри н агревании  см олян ы х кислот до 200° и выш е полу
чается с хорош им выходом аби ети новая  к и с л о т а — устойчивый 
продукт изом ери зации  левопим аровой  кислоты.

Н а  аналогичны й процесс изом ери зации  левопим аровой  кислоты 
в абиетиновую  у к а зы в а е т  в своей работе  А. И. П ентегов и
В. А. П ентегова. В 1954 г. опубли к овали  свои работы  по терм и че
ской изом еризации ж ивичной кан и ф оли  Стинсон и Л о урен с  [15].

Они изучали  изменения свойств ж ивичной кан иф оли  под д ей 
ствием тем п ератур  155°, 225°, 250° и 290° в токе азота ;  при тем п е
ратуре 155° в течение 31 ч, а при более высоких тем п ер ату р ах  
в течение 8  ч.

Т ерм ическая  о б р аб о тка  кан иф оли  при 155— 225° значительно 
повыш ает ее способность кр и стал л и зо ваться .  Ч и сло  ом ы ления и 
кислотное число кан иф оли  после н агреван и я  при тем п ературе  
ниже 275° м ал о  изм еняется , а начиная  с 275° величины этих п о к а 
зателей значительно  ум еньш аю тся . Т ем п ер ату р а  р азм ягчен и я  к а 
нифоли в р езультате  н агрева  до 275° несколько  повы ш ается . Так , 
двухчасовое н агревание  повы ш ает  тем п ературу  ее разм ягчен и я  до 
85°, а дальн ей ш ее  тепловое воздействие при той ж е  тем п ературе  
приводит к сниж ению  этого п ок азател я .  П ри тем п ературе  290° 
разм ягчение ещ е более зам едляется .

И. И. Б ар д ы ш ев  с сотрудникам и [16, 17] т а к ж е  провел  работы  
по тепловой изом еризации каниф оли , уточнив полученные вы ш е 
данные. Он установил, что л ев о п и м ар о в ая  кислота легко  подвер
гается изом еризационны м  превращ ен и ям  и при 200° за  30 м и н  
полностью п р ев р ащ ается  в смесь, состоящ ую  из абиетиновой 
(5 2 % ) ,  палю стровой  (34% ) и неоабиетиновой (14% ) кислот. П о 
этому содерж ан и е  левопим аровой кислоты в промы ш ленны х об 
р азц ах  кан иф оли составляет  всего 0,5— 6 %. Н еоаби ети н овая  кис
лота  при 2 0 0 ° изом еризуется  в смесь абиетиновой (82% ) и п алю ст
ровой (1 3 % ) кислот. В свою очередь п алю стровая  кислота при 
термической обработке  изом еризуется  в абиетиновую  и неоабиети- 
новую кислоты.

А биетиновая кислота наиболее  устойчива к тепловом у воздей
ствию, но при тем п ературе  выше 2 0 0 ° претерпевает  слож н ы е  пре
вращ ения, о б р азу я  дегидро-, дигидро- и тетрагидроаби ети новы е 
кислоты и высшие циклические непредельны е углеводороды. П о 
следние образую тся  за  счет реакции д екар бо к си л и р о ван и я  аби ети 
новой кислоты. С о д ер ж ан и е  этих кислот колеблется  от 2 до 17% 
и в о зрастает  тем быстрее, чем выше тем п ература .

И. И. Б а р д ы ш е в  и О. Т. Ткаченко  [6 ] на основании своих ис
следований п редлож и ли  следую щ ую  схему термической и зом ери
зации см оляны х кислот.

Интересны опыты, проведенные Л ей бли хом  и Л оуренсом  [18], 
По ингибированию  процесса изом еризации см оляны х кислот. Они
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Термическая изомеризация смоляных кислот:
/  — левопим аровая; II  — неоабиетиновая; / / /  — палю стровая; IV  — абиетиновая; V— 

VI— VII— тетра-дигидро-дегидроабиетиновы е

считают, что при поддерж ан и и  определенной кислотности мож но 
и зб еж ать  изом ери зации  см олян ы х кислот  при термическом  воздей 
ствии во врем я  п ереработки  сосновой ж и вицы  на кан иф оль . Д л я  
зам едл ен и я  процессов изом ери зации  к ж и ви ц е  перед отгонкой ски 
п и д а р а  д о б а в л я л и  р азное  количество щелочи. Установлено, что 
по мере увеличения процента  ней трали зац и и  исходных кислот 
в готовом продукте  содерж ан и е  левопим аровой  кислоты в о з р а 
стало , а абиетиновой уменьш алось . П ри  этом п о вы ш ал ась  устой
чивость окраск и  см ол и у м ен ьш ал ась  их способность к окислению.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
ПОКАЗАТЕЛИ КАНИФОЛИ С основая  кан и ф о ль  в за в и с и 

мости от способа добы вани я  
по д р аздел яется  на ж ивичную  

и экстракционную . С огласно ГО С Т  797— 64 к ан и ф о ль  д о л ж н а  
иметь показатели ,  приведенные в табл . 6 .

Ц ветность  кан и ф оли  оп ределяю т по м еж дун ародн ой  эталонной 
ш кале , разделен ной  по глубине окраски  на 1 2  частей от светло- 
ж елтой  до  темно-бурой. П о степени усиления окраски  эталоны  
р а сп о л агаю тся  в следую щ ий ряд: X, W W , W G, N, М , К, J, Н, G, F, 
Е, D. Э талон ы  X, W W , W G , имею щие сам ую  светлую окраску , со
ответствуют вы сш им сортам  кан иф оли . Э талон ы  N, М, К, J, Н, G 
соответствуют кан и ф оли  I сорта, a F, Е , D —  кан и ф оли  II сорта.
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Таблица 6
Физико-химическая характеристика канифоли различных марок

Наименование показателей
Нормы для марок

А Б В К

Внешний вид ....................................... М асса прозрачная стекловидная или 
с пузырьками воздуха

Цвет по ш кале эталонов цвет
ности ............................................... X, W W , N, М, К, F , Е , D X, WW

WG I, Н , G
Содержание влаги, %, не более 0 ,3 0 ,3 0 ,4 0 ,2
Зольность, %, не более . . . . 0 ,04 0,04 0,07 0,025
Содержание механических при

месей, %, не б о л ее ...................... 0,030,05 0,05 0 ,10
Температура размягчения, °С,

не н и ж е ........................................... 68 66 54 73
Кислотное число, не менее . . . 168 166 150 174
Содержание неомыляемых ве

ществ, %, не б о л е е ...................... 6 ,5 7 ,5 10,5 6,1
Содержание летучих веществ, %

0,2не более ........................................... Не нормируется
Склонность к кристаллизации в

Отсутствуетмассе М К -4 5 ................................... » »
Сопротивление изоляции в

150-101»ом—см при 110°С, не менее . . » »
Состав основных кислот . . . . » » Абиетино- 

вая*и дек- 
стропима- 

ровые 
кислоты

Цветность определяю т, п одби рая  цвета  этал о н а  под цвет испы
туемого о б р аз ц а  каниф оли . Р ан ьш е  д л я  этого изготовляли кубик 
испытуемой каниф оли строго определенного р азм ер а  и в проходя
щем свете сравнивали  его цвет с цветом эталона . Э талоном  слу
жили точно приготовленные растворы  иода в водном растворе 
иодистого калия , имею щие различную  концентрацию. С равнение 
окраски испытуемого об р азц а  кан иф оли  и эталонного  раствора  
определяли  на глаз.

Теперь д ля  этой цели прим еняю т эталонны е цветные стекла 
и сравнение цвета эталона  с испытуемым образцом  каниф оли  про
водят на ф отоэлектрическом колориметре. Д л я  а н а л и за  исполь
зуют растворы  каниф оли . Этот метод более совершенен и точен.

К ан и ф оль  пр едставляет  собой аморфную , твердую , хрупкую 
стекловидную массу  с хар актер ны м  раковисты м  изломом, состоя
щую в ОСНОВНОМ  И З С М О Л Я Н Ы Х  К И С Л О Т , общ ей ф орм улы  С 2 0 Н 3 0 О 2 .

В холодной воде кан иф оль  нерастворим а, в горячей —  частично 
эмульгируется. Хорошо растворяется  кан и ф оль  на холоду в ме
тиловом и этиловом спиртах, эфире, хлороформе, ацетоне, серо
углероде, четыреххлористом углероде, трихлорэтилене, уксусной 
кислоте, скипидаре, бензоле, толуоле, ксилоле, анилине, эф ирных 
и Жирных м аслах  и частично в бензиновых, керосиновых погонах
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нефти и фурфуроле . К ан и ф о л ь  из воздуха поглощ ает  кислород. 
В м елкораздроблен н ом  виде очень быстро окисляется , при этом 
изм еняет  свой цвет в сторону потемнения. К ан и ф о л ь н ая  пыль 
в смеси с воздухом  в количестве 5 г /л  об р азу ет  взры вную  смесь. 
П редельн о-допустим ая  кон центраци я  пыли кан и ф оли  10 м г /м 3. 
Т ем п ература  восплам енения  кан иф оли  более 130°. Т ем п ература  
сам овосплам ен ения  900°.

Т а к  к а к  кан и ф о ль  не является  химически однородным вещ ест
вом, то ее ф изико-химические п о к азател и  носят групповой х а р а к 
тер. Удельный вес кан иф оли  колеблется  в пределах  1,07— 1,085.

Температура кипения. М. С. Н ем цов приводит тем п ературу  ки
пения каниф оли под вакуум ом , вычисленную по Д . К- К оллерову.
Остаточное давление, мм

рт. ст.................................................................................................  2 3 4 5 6 8 10 15 20 30
Температура, ° С . 226 236 244 250 256 266 274 288 300 310

Теплоемкость. П о дан ны м  Ф. А. М едникова , теплоем кость к а 
нифоли р авн а  0,54 к к а л /к г  °С. М. С. Н ем цов рассчи тал  истин
ную и средню ю  теплоем кость  по уравнени ям :

С, =  0,46 +  0,00097 • t
и

Сср =  0,46 +  0,000485-/.

П о Д .  К- К оллерову , истинная и средн яя  теплоем кость  у к а за н а  
в табл . 7.

Таблица 7
Теплоемкость (расчетная) канифоли, ккал/кг °С

Т ем п ература Ct Сср Т ем п ература *-ср

0 0,46 0,48 200 0,65 0,55
50 0 ,50 0,48 250 0 ,70 0,57

100 0,55 0 ,50 300 0,75 0 ,60
150 0 ,60 0,53 350 0 ,80 0,62

П ри сгорании 1 кг  кан и ф оли  вы деляется  9074-9171 к к а л  тепла. 
К ан и ф о л ь  горит ровным коптящ им пламенем .

Теплопроводность по практическим дан ны м  р авн а  0,11 к к а л / м Х  
Х ч ° С. В зависимости  от тем п ературы  теплопроводность кан иф оли 
меняется  следую щ им  образом :

Температура, ° С ..........................  100 150 200 250 300
Теплопроводность ккал/м-ч °С 10,1 9 ,9  9 ,7  9 ,5  9 ,2

Скрытая теплота испарения. Этот п о к а за те л ь  рассчи ты вается
по К оллерову  в зависимости  от остаточного д авл ен и я  при в а к у у м 
ной перегонке:

Остаточное давление,
мм. рт. ст ...................................  2 4 6 10 15 20 30

С крытая теплота испарения, X 40,4 40,7  41,1 42,0  42,8  44 ,0  46,0
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С к р ы тая  теплота  п лавлен и я  кан иф оли  р ав н а  15,8 к ка л /к г .
Коэф ф ициент объемного  расш и рения  расплавлен н ой  канифоли, 

по расчетны м дан ны м  Д .  К. К о л л ер о ва ,  со ставл яет  0,00055 [19]. 
И сходя из этого коэф ф иц иента , зависи м ость  удельного  веса 
ж идкой  кан иф оли  от тем п ературы  м ож ет  быть вы числена по ф о р 
муле

d t = d 0 (l  — 0 ,00055-0 -

Вычисления д аю т  следую щ ие величины удельного веса ж идкой 
канифоли:

Температура, ° С ....................................... 120 130 140 150 160 170
Удельный в е с ........................................... 0,951 „0,946 0,940 0,934 0,928 0,923

Плотность твердой кан иф оли  р авн а  1 г /см 3.
Вязкость расплавленной канифоли. Величины относительной 

вязкости при разной тем пературе  были определены во В Н И И С К  
на вискозиметре О ствал ьд а  (табл. 8 ).

Таблица 8
Зависимость вязкости канифоли от температуры

Т ем п ература, °С 120 130 140 150 160 170

Относительная вязкость, в сантипуазах 
Кинематическая вязкость в сантисток-

820 216 134 70 33 20

с а х ................................................................ 862 230 143 75 36 22
Вязкость по Энглеру (расчетная) . . . 120 32 19 10 6 2
То же по данным М елен тьева................. — 35 13 7 — —

П риведенную  в табл . 8  кинематическую  вязкость  рассчи ты вали  
из относительной, исходя из удельного  веса кан и ф оли  (см. вы ш е). 
К ин ем атическая  вязкость  д л я  лю бой тем п ературы  м ож ет  быть р а с 
считана по ф орм уле

. 526э * л л
lgv  =  —  — Ю,6 .

Д л я  технических расчетов эта  ф орм ула  м ож ет  быть применена 
в интервале  тем п ератур  100— 200° С.

К ин ем атическая  вязкость  с в я зан а  с вязкостью  по Энглеру 
следую щ им уравнением:

v =  0,0731
Е

где Е  — вязкость  в гр аду сах  Э нглера.
По данны м  Ф. А. М едникова , на вязкость  кан иф оли  о к азы в аю т  

влияние степень изом еризации , окисление см олян ы х кислот и со
став канифоли. О д н ако  все приведенные выше ф изико-химические 
показатели  кан иф оли  могут быть использованы  д л я  технических 
расчетов товарной и модифицированной канифоли.
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Д л я  кабельн ы х  кан иф олей  больш ое значение имею т их д и эл е к 
трические свойства. И золяцион ны е массы  при тем п ературе  110° 
до лж н ы  иметь сопротивление не менее 200 X I  О1 0 ом!см.

О дин из в а ж н ей ш и х  пок азателей  качества  кан и ф оли  —  кислот- 
нре число, т а к  к а к  им оп ределяется  содерж ан и е  в ней смоляны х 
кислот. Кислотное число (к. ч.) в ы р а ж а е т с я  в м и л л и гр ам м ах  К О Н , 
пош едш его на ней трализац ию  1 г  каниф оли . П рактически  ки слот
ное число кан иф оли  колеблется  в п р ед елах  150— 180.

Д л я  х арактери сти ки  кан иф оли  имеет значение коэфф ициент 
ом ы ления  — число м и лли грам м ов  К О Н , пош едш его на н ей тр ал и 
заци ю  всех кислот  (свободных и с в язан н ы х ) ,  со д ер ж ащ и х ся  в 1 г 
каниф оли . Кислотное число определяю т титрованием  спиртового 
раствора  кан иф оли  щ елочью  на холоду, а коэфф ициент ом ы ления 
после п родолж ительного  кипячения спиртового раствора  кан иф оли  
с избы тком  щелочи.

К оэф ф ици ен т  ом ы ления  колеблется  от 150 до 200 [21].

ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
СМОЛЯНЫХ КИСЛОТ КАНИФОЛИ М ногочисленные изомеры  смо

лян ы х  кислот весьм а  близки  
по свойствам  м еж д у  собой, 
т а к  к а к  имеют одинаковы е 

функц иональн ы е группы, которые и определяю т их химические 
свойства. П оэтом у  рассм отри м  только  свойства, хар ак тер н ы е  д ля  
всех см оляны х кислот.

Свойства,
связан н ы е  с наличием  О б р азо ван и е  солей. Ч исты е
карбокси льны х  групп см оляны е кислоты при н ей тр а 

л и зац и и  щ елочам и  легко  о б р а 
зую т соли. Щ елочны е соли 

кан иф оли аналогичны  м ы лам  ж и рн ы х  кислот. Они не об лад аю т  
кристаллическим и свойствами, никогда не бы ваю т тверды м и. Они 
гидрофильны, раствори м ы  в воде и ги д р о кси л со д ер ж ащ и х  р аств о 
рителях; нерастворим ы  в углеводородах . В одные растворы  о б л а 
даю т  сильными эм ульгирую щ и м и свойствами и способствую т цено
образован ию .

Соли т я ж е л ы х  м еталлов  ам орфны , гидрофобны , растворяю тся  
только в неполярны х органических раствори телях . Они получаются 
плавлением  или осаж дением . П л ав л ен ы е  резинаты  приготовляю т 
путем введения в расп лавлен н ую  кан иф оль  тонкораздроблен ны х  
основных к арб он атов  м етал л а  или их окиси и гидроокиси.

О саж д ен н ы е  резин аты  получаю т обменной реакцией  м еж ду  
раствором  натриевого  кан иф ольного  м ы ла  и солью соответствую 
щего м еталла .  Р ези н аты  т я ж е л ы х  м еталлов  в качестве  связую щ их 
или сиккативов  наш ли ш ирокое  применение в производстве  лаков .

В качестве  связую щ их д л я  л а к о в  использую тся резин аты  к а л ь 
ция, цинка и алю м иния, в которых прим ерно половина кислот-
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ых групп кан иф оли  остается  незамещ енной. П еречисленны е р ези 
наты п ред ставляю т  собой слегка  окраш енны е смолы, более т в е р 
дые, чем кан иф оль ; они р азм ягчаю тся  при 1 2 0 ° в то врем я, как  
к а н и ф о л ь  р азм я гч ается  при 70— 80°.

В качестве  сиккативов  прим еняю т главны м  о бразом  резинаты  
магния и кобальта ,  плавлен ы е  или осаж денны е. О саж ден н ы е  
резинаты обычно с о д е р ж а т  8 % м етал л а ,  это  больш е чем в п л а в л е 
ных резинатах . О д н ако  в них м ож но получить повыш енное коли че
ство м етал л а ,  если изготовлять  их с применением солей ор ган и 
ческих кислот, а не окислов м етал л а .  И м ею тся  сведения [7], что 
большое количество  р езин атов  вы пускается  в виде растворов, 
а не в виде порош ков. Это облегчает  введение резин атов  в краски  
и л аки  и повы ш ает  их сохранность.

А ммонийные соли см олян ы х кислот  о б л а д а ю т  склонностью 
к гелеобразовани ю . Соли, об р азу ем ы е  см олян ы м и кислотам и 
с аминам и , обычно раствори м ы  в воде и в углеводородах .

О б р азо ван и е  слож н ы х  эфиров. Э тери ф и кац и я  см олян ы х кислот 
многоатомными спиртам и протекает  легче, чем этери ф и кац и я  с пр и 
менением одноатомны х. И з  многочисленных способов получения 
эфиров кан иф оли  рассм отри м  способ, реком ендованны й Л о м б ар о м  
[7]. К  кан иф оли , нагретой до  2 0 0 °, д о б а в л я ю т  глицерин в ко л и 
честве 11 — 15% от веса  с небольш им избы тком . О сновн ая  реакц ия  
протекает  по следую щ ем у  уравнению :

С Н 2О Н  С Н 2 0 —СО— С1 9 Н 2 9

I I
ЗС1 вН 29СООН +  с н о н  =  с н о — с о — с 1 9 н 2 9  +  з н 2о

I I
с н 2о н  с н 2 о — с о — с 1 9 н 29

Смесь н агр еваю т  до 270— 290° и вы д ер ж и ваю т  при этой тем п е
ратуре в течение получаса . П олучаем ы й  тверды й эф и р  н азы ваю т  
эфиром Гарпи уса. Р е а к ц и ю  м ож но ускорить введением тунгового 
масла  или применением в качестве  к а тал и зато р о в  соли цинка 
или алю миния. П роцесс  реком ендуется  проводить в алю миниевой 
апп аратуре . С трехфтористы м  бором этери ф и к ац и я  абиетиновой 
кислоты ф енолам и  протекает  д а ж е  при обычной температуре. Т ак  
например, канифоль, о б р аб о тан н ая  крезолом , растворенны м в СС14, 
в течение 4 ч при 10° д а л а  продукт  с кислотным числом 114, ац е 
тильным числом 64,8 и тем п ературой  разм ягчен и я  105°.

Д . Я. С викле  и В. Н. Сергеев [22] наш ли, что эф иры  кан иф оли
можно п олучать  этериф икац ией  ж ивицы , причем р еакц и я  этери-
ф икации проходит в пять  р а з  быстрее, чем процесс с каниф олью . 
С реакцией  этери ф и к ац и и  совм ещ ается  отгонка ски пидара .

И. И. Б а р д ы ш е в  и А. А. Л а б у со в  [23] подробно исследовали  
процесс этери ф и кац и и  различны х видов кан и ф о ли  м ногоатом 
ными спиртами: глицерином, пентаэритритом , ксилитом и этилен- 
гликолем. Э тер и ф и кац и я  ксилитом  п р о текал а  значительно  т р у д 
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нее, чем пентаэритритом . Э к стракц и он н ая  кан и ф оль  этерифициро- 
в ал ась  легче  живичной. Авторы это  объясн яю т наличием ж ирны х 
кислот  в экстракционной канифоли. Б ы л и  получены эф иры  такж е  
из полим еризованной канифоли.

Н аи б о л ее  обн адеж и ваю щ и е  результаты  были достигнуты при 
этериф икац ии  ж ивичной кан иф оли  пен таэритритом  с добавкой  
малеинового  ангидрида. П олучены светлые образц ы  эф и р а  с т е м 
пературой  п лавлен и я  155— 160°. П о основным п о к азател ям  они 
уд овлетворяю т требовани ям , п р ед ъ являем ы м  к смоляны м основам 
д л я  ти пограф ских  красо к  глубокой печати. М огут  быть получены 
см еш анны е эф иры  каниф оли . Н апри м ер , гл и ф тал ев ая  смола, 
в образован и и  которой, кром е каниф оли , участвует  ф та л е в а я  
кислота. И звестны  о б р азо ван н ы е  с участием трех  различны х кис
лот  эф иры  глицерина. Они н аходят  применение в производстве 
водоупорных лаков .

В. П. С ум ароковы м , 3 . М. В олодуцкой и Р. П. Сорокалето- 
вым [24] бы ла  проведена рабо та  по получению изоам и ловы х эф и 
ров модифицированной канифоли. Они у казы ваю т, что условия 
получения эф иров  гидрированной, диспропорционированной, поли
меризованной и ж ивичной кан иф оли  примерно одинаковы. О д и н а 
ковы и выходы эфиров. Д л я  этериф икац ии  полимеризованной 
кан иф оли  требуется  несколько  бо льш ая  продолж ительность  р е а к 
ции. И зоам и ловы е  эф иры  модифицированной кан и ф оли  м ож но 
получать  по тому ж е  реж и м у, что и эф иры  обычной ж ивичной 
канифоли. О дн ако  эти эф иры  пока не могут иметь практического  
значения  из-за  производства  изоам илового  спирта в незн ачи тель
ных количествах. Э ф и ры  м ногоатомных спиртов явл яю тся  очень 
твердыми, неклейкими см олами . О дноатом н ы е спирты об разую т 
эфиры, п редставляю щ и е  собой м аслян исты е ж идкости , которые 
прим еняю тся в качестве  пласти ф и каторов  п ластм асс  и целлю лозы .

В последнее время в С Ш А  больш им спросом пользую тся см о
ляны е  спирты [7]. Ф и рм а  Геркулес  П ау дер  осущ ествила  в п ром ы ш 
ленных м а с ш та б а х  процесс восстановления производны х см о л я 
ных кислот  водородом под давлен ием , в присутствии к а т а л и за т о р а  
на основе х р о м ата  меди. С м оляны е спирты п ред ставляю т  очень 
вязкие, слабоокраш ен н ы е  ж идкости , не см еш и ваю щ иеся  с водой, 
но раствори м ы е в больш инстве  органических растворителей.

Эти первичные спирты м ож но легко  этериф ици ровать , оки слять  
в альдегиды  и п р ев р ащ ать  в сульфокислоты. Они совм ещ аю тся  
с н атуральн ы м и  и синтетическими каучукам и , с производными 
целлю лозы  и с многочисленными синтетическими полим ерам и. 
С одноосновными ки слотам и  эти спирты о б р а з у ю т 'ж и д к и е  эфиры, 
с многоосновными ки слотам и  — твердые. Со см оляны м и кислотам и 
они т а к ж е  образую т  тверды е эфиры, п ред ставляю щ и е  интерес к а к  
связую щ ие д л я  лаков .

Д екар б о кси л и р о ван и е .  П од  действием высоких тем п ератур  п ро
исходит разл о ж ен и е  кислотных групп см олян ы х кислот. П оскольку 
все процессы при вторичной переработке  кан иф оли связан ы  с ее
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расплавлением  и нагреванием  прим ерно до 250°, они в той или 
иной степени соп ровож даю тся  потерей карбокси льны х групп и пре
вращ ением см олян ы х кислот  кан иф оли  в нейтральны е продукты. 
При модифицировании кан иф оли  эта  реакц ия  в ряде  случаев играет  
отрицательную  роль, наприм ер, при получении эм у льгатора  (см. 
описание процессов гидрировани я  и диспропорционирования к а 
нифоли) .

Пиролиз канифоли. П ри нагревании  кан иф оли без доступа в о з 
духа получаю тся, главны м  образом , газообразн ы е  продукты, кис
лоты и н ей тральны е продукты. В присутствии катал и зато р о в ,  кроме 
того, протекает  больш ое число вторичных процессов, в частности, 
деструкция, полим ери зац и я  и внутрим олекулярны е перегруппи
ровки.

В ранний период освоения процессов получения вторичных п ро
дуктов пиролиз кан иф оли  прим еняли  д л я  получения смоляного 
м асла, п ред ставляю щ его  собой смесь углеводородов.

П ри м ен ялось  оно д л я  приготовления смазочны х масел д ля  в а 
гонов. П о зж е  оно бы ло вытеснено другими м аслам и .

Во врем я второй мировой войны под названием  «канифольное 
масло» вы п уск али  м асл а ,  полученные путем п лавления  кан иф оли 
в присутствии хлористого цинка. Эти продукты, не облад аю щ и е  
способностью вы сы хания , н аш ли  применение в качестве  смазочных 
масел; они кон кури рбвали  с ж и рны м и вы сы хаю щ ими м асл ам и  и 
с неф тяны ми продуктам и. С м оляны е м асл а  п редставляю т  собой 
продукты невысокого кач ества  и их надо  рассм атри вать ,  главны м 
образом , к а к  зам енители . С у л ьф и рован н ы е  см оляны е м асла  п ред 
ставляю т  интерес к а к  детергенты.

Свойства канифоли,
связанные Реакционноспособность кани-

с ее непредельностью фоли главны м  об разом  обу
словливается  ее н еп редель
ностью. В ряде  случаев  х и м и 

ческая активность кан иф оли  приводит к снижению  ее качества. 
Н апример , окисление каниф оли , входящ ей  в состав л а к о в  и м ыла, 
всегда (при его хранении) соп ровож дается  их потемнением; в бу 
маге этот процесс вы зы вает  пож елтение. Л учш ий способ у стр ан е 
ния указан ны х  явлений —  это гидрировани е  канифоли.

С другой стороны, некоторые реакции, связанны е с н еп редель
ностью канифоли, видоизм еняю т товарную  каниф оль , и она с т а 
новится носителем р я д а  полож ительн ы х качеств, позволяю щ их 
получить много ценных продуктов. К таким  реакц иям  относятся: 
гидрирование, присоединение малеинового  ангидрида с о б р а з о в а 
нием малеиновы х смол, реакц ии  см оляны х кислот с хлором  и ги- 
похлоритами, с серной кислотой, реакц ия  конденсации с ф о р 
мальдегидом, с ф енолам и , с аминам и , с ф енолф орм альдеги дн ы м и 

1 0 Лами, реакц ия  полим ери зации  и другие.
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Реакция окисления. Р е а к ц и я м  этого типа посвящ ено много ра 
бот. С клонность см олян ы х кислот  к окислению определяется  сте
пенью их непредельности. Н о окисление происходит только на по
верхности вещества. П оэтом у процесс окисления проходит быстро, 
лиш ь когда  к ан и ф о ль  тонко измельчена. Е щ е  бы стрее окисляется  
аби етат  натрия.

П ри дли тельн ом  воздействии ки слорода  воздуха  на канифоль 
н аб л ю д ало сь  значительное увеличение со д ер ж ан и я  нерастворимы х 
веществ (до 5 4 ,7 % ) ,  небольш ое сниж ение  кислотного числа и не
больш ое увеличение числа омы ления. П оследн ее  о бъ ясн яется  в з а 
имной этериф икац ией  кислотных и спиртовых групп, п о я в л я ю 
щ ихся в канифоли.

С м оляны е кислоты с одной двойной связью  или без двойных 
связей практически не подвергаю тся  окислению. Т аковы  декстро- 
и изодекстроп и м аровая  кислоты, а т а к ж е  кислоты, подвергнутые 
гидрированию. Д р у ги е  чистые см оляны е кислоты систематически 
не изучались. П ри окислении кан и ф оль  не теряет  способности 
к растворению  в больш инстве органических растворителей . О ки с
л ен н ая  кан иф оль  не содерж и т  перекиси.

Вопросу сам оокисления  см оляны х кислот кислородом воздуха 
посвящ ена  рабо та  С. С. М алевской  [25, 26], исследуя  этот про
цесс она у к а зы в а е т  на высокую окисляем ость  абиетиновой кис
лоты  чистым кислородом. Эта  кислота присоединяет  на 1 г /м оль  
около 2  г /м о л ей  кислорода.

К огда процесс окисления п р отекает  в естественных условиях 
в присутствии терпенов, влаги  и м икроорганизм ов, способных вы 
звать  деги дри рован ие , см оляны е кислоты п р евр ащ аю тся  в продукт 
общ его состава  С 2 0 Н 2 6 О 5  и СгоНгвОв, имею щий темную окраску . 
П ри  окислении твердой кан иф оли  и ин ди видуальн ы х см оляны х 
кислот в отсутствии терпенов, реакц и я  деги дри рован и я  не д о л ж н а  
иметь места и в этом случае  получается  продукт  С 2 0 Н 3 0 О 4 и 
СгоНзоОб. В м олекулах  окисленной абиетиновой кислоты со х р а 
няется  одна д вой н ая  связь, независим о от степени окисления. П р и 
соединение ки слорода  идет по одной из двойных связей  и в а-по- 
лож ени и  к ним.

Выш е были рассм отрены  реакции окисления кан иф оли , в ре
зу льтате  которы х ее свойства ухудш ались . Те ж е  сам ы е реакции 
могут у л учш ать  свойства каниф оли , если окисление вести каким - 
либо  окислителем.

К а к  у к а зы в а е т  Р. Л о м б ар ,  окисление см олян ы х кислот обычно 
повы ш ает  тем п ературу  их плавления . Т ак , тетраок си аби ети н овая  
кислота плавится  при 250°. О б р а б а т ы в а я  измельченную  кан иф оль  
воздухом при темп ературе , близкой к тем п ературе  ее разм ягчени я , 
м ож н о повысить тем п ературу  п лавлен и я  канифоли.

А налогичный р езу л ьтат  получается  при окислении кан и ф о ль
ного мы ла гипохлоритом натрия  с последую щ им  о саж дением  
смолы. П ри  этом м ож но вы делить  пром еж уточную  дихлордиокси- 
кислоту, которая  п лави тся  при тем п ературе  90°.
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О бразование малеиновых смол. И з  всех известных смоляных 
кислот л ев о п и м ар о в ая  кислота  с а м а я  активн ая . О на  присоединяет 
малеиновый ангидрид  у ж е  при обычной темп ературе . К а к  сказан о  
выше, аби ети новая  и н еоабиетиновая  кислоты присоединяю т ма- 
леиновый ангидрид  только  при относительно высокой тем п ературе  
после изом ери зации  их в левопим аровую  кислоту.

П олученный продукт  будет  иметь повыш енную тем п ературу  
разм ягчения. Ч ем  больш е присоединится малеинового  ангидрида, 
тем выше будет тем п ер ату р а  разм ягчени я. П р ом ы ш ленн ы е абие- 
тиново-малеиновые смолы получаю т обычно путем этериф икац ии  
каниф ольно-м алеинового  ад д у к та  глицерином. Эти смолы при м е
няют д ля  лаков .

Реакция конденсации. Р еакц и и  конденсации основаны на  н а 
личии сопряж ен ны х  двойны х связей  в м олекулах  см оляны х кислот 
абиетиновой группы. С а м а  реакц ия  протекает  по типу диенового 
синтеза. К ан и ф оль  конденсируется  со многими соединениями. 
В есьма расп ростран ен а  р еакц и я  конденсации кан иф оли  с фенол- 
ф орм альдегидны м и см олами , которая  приводит к образован и ю  
альбертолей , имею щ их больш ое пром ы ш ленное значение. О бы ч 
ная кан и ф оль  прим еняется  в производстве  л а к о в  очень огр ан и 
ченно, т а к  как  она д ае т  пленку, которая  со врем енем  трескается . 
Д л я  устранения  этого недостатка  использую тся некоторые этери- 
фицированны е п р о д у к т ^  конденсации канифоли. Н ап ри м ер ,  п ро
дукты конденсации малеинового  ангидрида  с глицериновы м э ф и 
ром канифоли, который д а е т  очень светоустойчивую нерастрески- 
ваю щ ую ся пленку.

Р е а к ц и я  конденсации кан иф оли  м ож ет  быть осущ ествлена  со 
многими органическими соединениями, в частности, с альдегидам и  
алиф ати ческого  р я д а  (наприм ер, с ф о р м ал ьд еги д о м ) ,  а т а к ж е  
с непредельны ми двуосновными ки слотам и или их ангидридам и. 
Если см еш ать  п орош кообразную  кан иф оль  с известью и о б р аб о 
тать  ф орм альдеги дом , то в р езу л ьтате  конденсации об разуется  
л а к о в а я  смола.

П родукты  конденсации кан иф оли способны д а в а т ь  эф иры  с о д 
ноатомными и многоатомны ми спиртам и и ф енолами . К анифоль- 
но-малеиновые аддукты  и их эф иры  получили применение в кач е 
стве искусственных смол, зам ен яю щ и х  н атуральн ы е  копалы. 
И мею тся сведения о получении новых продуктов  конденсации, н а 
пример кан иф оли  с ф ум аровой  кислотой. Эти эф иры  имею т более 
высокую точку плавления , чем эф иры  каниф оли , приготовленные 
с м алеиновы м  ангидридом. В С Ш А  взят  патент  [27] на приготов
ление бы стровы сы хаю щ ей смолы, получаемой при конденсации 
непредельных кислот ж и рного  р я д а  с ам и н ам и  канифоли.

Реакция полимеризации. К а к  и ранее  рассм отренн ы е реакции, 
эта реакц ия  н а п р ав л ен а  на сокращ ение  числа двойны х связей 
15 молекулах  см оляны х кислот. Конечный продукт  модифициро- 
ванной кан иф оли имеет улучш енные физико-химические свойства 
Но сравнению с исходной канифолью . Д л я  процесса п о л и м ер и за 

29



ции используют различны е катал и зато р ы : серную кислоту, хлори 
стое олово, хлористый цинк, хлористый водород  и др.

Гидрирование. Все см олян ы е кислоты довольн о  легко  присо
единяю т одну молекулу  водорода  по месту двойной связи. Т р у д 
нее идет присоединение второй молекулы  водорода, что требуется  
д л я  полного насы щ ения  канифоли. С м оляны е кислоты аби ети но
вой и пимаровой групп по разном у  относятся  к процессу гидриро
вания.

Р . Л о м б ар ,  Э белен и В еллю  |28] при гидрировании р а с п л а в 
ленной д екстроп им аровой  кислоты или ее натриевой соли, н е за 
висимо от природы раствори теля , к а т а л и за т о р а  и тем п ературы , 
всегда получали одну и ту ж е  д и гидродекстропи м аровую  кислоту. 
О на  м ало  раствори м а  в больш инстве растворителей  и с трудом  
поддается  перекристаллизац ии .

А биетиновая  кислота подвергается  гидрированию  к а к  в р а с 
творе при обычной тем п ературе  в присутствии платинового  и п а л 
лади евого  ка т а л и за т о р а ,  т а к  и в расплавлен н ом  состоянии в при
сутствии никелевого к а т а л и за т о р а  при более высокой темп ературе . 
П родукты  гидрирования  абиетиновой кислоты состоят из д и ги д р о 
абиетиновой и дегидроабиетиновой  кислот. П ри  обработке  серной 
кислотой эти продукты даю т  одни и те ж е  лактоны .

П ри более высоких тем п ер ату р ах  протекает  глубокое ги дри ро
вание с присоединением двух  молекул  водорода с о б разован и ем  
тетрагидроаби ети новой  кислоты.

Л е в о п и м ар о в а я  и неоабиетиновая  кислоты гидрирую тся при 
тем п ературах ,  не превы ш аю щ их 1 0 0 °, и о б р азу ю т  дигидроабиети- 
новую кислоту. П ри тем п ературе  более 100° л ев о п и м ар о в ая  и не
о аби ети новая  кислоты изомеризую тся в абиетиновую  кислоту.

Дегидрирование. О б р аб о тка  см олян ы х кислот абиентиновой 
группы дегидрирую щ им и агентам и (селеном, п ал лади рован н ы м  
углем) при высокой тем п ературе  приводит к образован и ю  ретена,

сн3 соон с н а

А /Л
v k a

сн3

+  С О г +  н  2

с н 3

Решен

Ц

Ретен

Кислоты пимаровой группы в этих условиях даю т  пимантрен. 
К ак  видно из приведенной схемы, одноврем енно с реакцией 

деги дри рован и я  происходит отщ епление карбоксильной группы.
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Присоединение галоидов и галоидоводородны х кислот. В сл ед 
ствие своей ненасыщ енности см олян ы е кислоты легко  присоеди
няют галоиды. О д н ако  получить какие-либо  определенны е п ро
дукты присоединения весьма трудно, т а к  к а к  они сам опроизвольно  
р а зл а гаю т ся  с вы делением  галоидоводородной кислоты.

В ли тер ату р е  имею тся сведения о получении дибром ги дроабие-  
тиновой кислоты. Н аи б о л ее  чистый ди ги дробром и д  был получен 
с тем п ературой  п л авл ен и я  186— 180°; его удельное вр ащ ен ие  было 
равно — 21,7° (в т е т р а г и д р о ф у р а н е ) .

В некоторых патентах  п ред лагается  повы ш ать  твердость к а н и 
фоли, действуя  на нее хлором. Ч асть  хлора , присоединивш уюся 
к каниф оли , затем  отщ епляю т путем д еги дрохлорирован ия . П о л у 
чаемый продукт  яв л яется  смесью дегидроабиетиновой кислоты и 
хлоропроизводны х неопределенного состава.

Действие минеральных кислот на канифоль. Известно, что м и 
н еральны е кислоты способствую т п ревращ ению  в абиетиновую 
кислоту р я д а  см олян ы х кислот, со дер ж ащ и х ся  в ж ивице. Глубоким 
изменениям подвергаю тся  л е в о п и м а р о в а я  и неоабиетиновая  ки с
лоты, которые при изом ери зации  даю т  не чистую абиетиновую 
кислоту, а равновесную  смесь кислот, в которой п реобладает  
абиетиновая  кислота. Д екстр о п и м ар о в ая  и изодекстроп и м аровая  
кислоты не изм еняю тся  под действием разб авл ен н ы х  м инеральны х 
кислот.

Если на абиетиновую  кислоту, предварительн о  обработан н ую  
в спиртовом или уксуснокислом растворе, воздействовать  азотной 
кислотой о бразую тся  дигидропроизводны е. П од  действием окиси 
азота  в абиетиновой кислоте об р азу ется  нитрозит. С м олян ы е  ки с
лоты легко  взаим одействую т с серной кислотой, о б р азу я  су л ьф и 
рованную  деги дроабиетиновую  кислоту, л актон ы  д и ги д роаби ети 
новой, декстроп им аровой  и ди гидродекстропи м аровой  кислот. П ри 
взаимодействии серной кислоты с кан иф олью  индивидуальны е 
продукты не получаю тся. Путем  р а зл о ж е н и я  водой продуктов 
взаим одействия  кан иф оли  с серной кислотой при — 5° Грюн и 
Винклер получили оксипроизводные, которые могут быть п р е в р а 
щены в лактон .

В качестве  прим ера  проведения реакции сульф и рован и я  кан и 
фоли м ож но привести описание этого процесса в одном из ам е р и 
канских патентов. К ан и ф оль  растворяю т  в ж и дк ом  сернистом 
ангидриде при тем п ературе  1 0 ° и д о б а в л я ю т  д ы м ящ ую  серную 
кислоту, предпочтительно в присутствии боралю м ини евого  к а т а л и 
зато р а  или хлористого цинка. Д л я  растворен ия  предельны х соеди
нений, нерастворим ы х в серной кислоте, д о б а в л я ю т  органический 
растворитель. К ром е того, д о б а в л я ю т  л ед  и ней трализую щ ую  
массу. В результате  получается  продукт, прим еняем ы й в качестве 
д испергатора. Д а ж е  из беглого обзора  химических свойств с м о л я 
ных кислот кан иф оли видно, к а к  ш ироки возм ож ности  их исп оль
зования д ля  получения р азн ообразн ы х  химических продуктов.
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Г л а в а  2

М О Д И Ф И Ц И РО В А Н Н Ы Е
КАН И Ф О ЛИ

КАТАЛИЗАТОРЫ П роцессы  м одификации к а 
нифоли, к а к  и большинстве 
современны х химических п р о 

цессов, проводят  с участием  к атали заторов .
В н астоящ ем  р азд ел е  рассм отрены  только  те к а тал и зато р ы , ко 

торые н аш ли  практическое применение в реакц и ях  гидрирования, 
диспропорц иони рования  и полим еризации канифоли. П одробно 
вопросы теории каталитических  процессов освещ ены в рабо тах  
р я д а  авторов  [29, 30, 31, 32].

О бщ ими требован и ям и  к к а т а л и за т о р а м  являю тся :  вы сокая  а к 
тивность, избирательность , стабильность, возм ож н о бо льш ая  д л и 
тельность действия, м а л а я  чувствительность к п ерегревам  и ядам , 
легкость  регенерации.

К а к  известно, активность к а т а л и за т о р а  находится  в прямой 
зависимости  от величины его удельной поверхности. Д л я  получе
ния вы сокоразвитой  поверхности к а та л и за то р  нан осят  на какой- 
либо  инертный пористый м атер и ал  (каолин, силикагель, уголь, 
пемзу, асбест, су л ьф ат  бари я , к ар б о н ат  кальц ия , окись алю м иния 
и д р .) ,  который н азы в аю т  носителем (трегером ). У добнее всего 
это сдел ать  пропиткой носителя раствором  соли м етал л а ,  я в л я ю 
щ егося катал и зато р о м , с последую щ им восстановлением  этой соли 
до м етал л а .  Т аки м  путем м ож но получать  простые и см еш анны е 
катал и зато р ы , состоящ ие из всевозм ож ны х ком бинаций р а зл и ч 
ных металлов .

С ущ ествует  способ повыш ения активности к а тал и зато р о в  пу
тем д о б ав о к  к нему небольш ого количества т а к  н азы ваем ы х  про
моторов. Так, активность никелевого к а т а л и за т о р а  повы ш ается  при 
введении в него (или д а ж е  на его поверхность) небольш ого к о л и 
чества платины. Н екоторы е промоторы сами не о к азы в аю т  в л и я 
ния на течение реакции, но, будучи добавлены  к к атал и зато р у ,  по
вы ш аю т его активность. Т аки м  действием о б лад аю т , например, 
окиси алю м иния, церия  и др.

В 1925 г. И. Р енеем  и несколько позж е А. Б агом , Д .  В олоки 
тиным, Т. Егуповы м был р а зр а б о т а н  следую щ ий способ получения 
вы сокодисперсных к атали заторов .  П риготовляли  сплав  к а т а л и т и 
чески активного  м е та л л а  с другим  м еталлом , раствори м ы м  в щ е 
лочах. П осле  о бработки  такого  сп лава  щ елочью  вследствие р аств о 
рения одного из компонентов каталитически  активный м еталл  п ри 
об ретал  весьма развитую  поверхность. Д л я  приготовления никеля 
Ренея  с п л ав л яю т  никель с алю минием  в соотношении не более 
1 : 1 .  П ри  больш ем  со дер ж ан и и  никеля сплав  перестает  в ы щ е л а 
чиваться. П олученный сп лав  расти р аю т  в порош ок и растворяю т 
алю миний щелочью. Т аки е  к а тал и зато р ы  очень активны, т а к  как
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вследствие сильно развитой  поверхности они могут со дер ж ать  
много адсорбированн ого  водорода. А налогично могут быть полу
чены медные и кобальтовы е  катал и зато р ы . М елкодисперсны е к а 
тали зато р ы  могут быть т а к ж е  получены путем коллоидного  р а с 
пыления м е та л л а  в вольтовой дуге  под водой или, к а к  принято 
в последнее врем я, с помощ ью  колебательн ы х  р а зр я д о в  высокой 
частоты. В м аслож и ровой  промы ш ленности расп ространен  способ 
получения к а т а л и за т о р о в  восстановлением  м еталлов  из солей при 
их термическом  р азлож ен и и , которое проводится  непосредственно 
в масле.

В последние годы р а зр а б о т а н  метод  получения к а тал и зато р о в  
для  проведения реакций в т а к  н азы ваем о м  «кипящ ем слое». М е 
тод приготовления к атал и зато р о в  подробно описан Б. Н. Д о л г о 
вым [31].

И зб и рательн ость  действия т а к ж е ,  к а к  и вы сокая  активность 
к а тал и зато р а ,  яв л яется  необходимым условием его применения 
в производстве. И зби рательн остью  определяется  выход целевого 
продукта, его чистота и стоимость.

В н астоящ ее  врем я  в промы ш ленности прим еняю т к а т а л и з а 
торы с больш ой и збирательной  способностью. Так , наприм ер, в з а 
висимости от вы бран ного  к а т а л и з а т о р а  и условий его при м е
нения из этилового  спирта м ож н о получить семь различны х  п ро
дуктов.

Н есм отря  на полож ительн ы е  качества  к а т а л и за т о р а ,  его а к 
тивность м ож ет  быть сн и ж ена  или вовсе потеряна  вследствие 
отравления  т а к  н азы ваем ы м и  к атал и зато р н ы м и  ядам и , введенными 
д а ж е  в небольш их количествах. Д остаточн о  отравить  ли ш ь а к т и в 
ные центры на поверхности к а т а л и за т о р а ,  чтобы прекрати лось  
его действие.

С явлением  отравлен и я  связан о  и т а к  н азы ваем о е  утомление 
катализаторов . П р о д о лж и тель н о сть  работы  зависи т  к а к  от при
роды к а т а л и за т о р а ,  т а к  и от специфики реакц ий  и м ож ет  к о 
лебаться  от нескольких минут до нескольких лет. Так , например, 
применяемые при крекинге алю м осиликатн ы е к а та л и за то р ы  р а 
ботаю т 1 0  минут, в то врем я к а к  некоторые к а т а л и за т о р ы  д еги д 
рирования сохраняю т активность свы ш е года. К атали ти ческая  а к 
тивность «утомленного» к а т а л и за т о р а  в больш инстве  случаев  мо
жет быть восстановлена  посредством регенерации.

Методы регенерации  разн о о б р азн ы  и специфичны. Т ак , н ап ри 
мер, медные к а т а л и за т о р ы  регенерирую т пропусканием  водорода 
при 180— 200°, а никелевы е и кобальтовы е лучш е регенерировать  
окислительно-восстановительны м методом —  пропусканием  чистого 
воздуха при 150° с последую щ им  восстановлением  окислов водо
родом. Д л я  более глубокого  разр ы х л ен и я  поверхности к а т а л и з а 
тора эту операци ю  повторяю т несколько раз. П ри м ен яю т  и другие  
методы регенерации к а тал и зато р о в :  экстракц и ю  раствори телям и , 
п ротравливани е  поверхности к а т а л и за т о р а  кислотам и или щ ел о 
чами, переосаж ден и е  и т. п.
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ГИДРИРОВАНИЕ
КАНИФОЛИ П ервы е  работы  по ги д р и р о ва 

нию кан иф оли не имели п р я 
мого назначения. Р е а к ц и я  гид 

рирования  и сп ользовалась  преимущ ественно д ля  изучения хим и
ческих свойств продуктов изом ери зации  кан иф оли и установления 
структурны х форм ул  см олян ы х кислот.

М ногие исследователи  стави ли  перед  собой з а д ач у  улучш ения 
качества  каниф оли , т. е. повыш ение ее свето- и кислородоустой- 
чивости, тем п ературы  п лавлен и я  и других показателей .

Б рукс  проводил процесс гидрогенизации кан иф оли  в присут
ствии 3%  свеж евосстановленного  никеля, при н агревании  до

180— 200° и тщ ательном  
перем еш ивании в токе 
водорода. Ход реакции 
кон троли ровался  по и з 
менению йодного числа 
канифоли. П олучен ная  
к ан и ф оль  отли чал ась  све- 
тоустойчивостью и пони
ж енной окисляемостью . 
Б рук с  отмечал , что ско 
рость реакц ии  бы ла  не-

I I и ч i d  7 s -т равномерной: н аи боль
ш ая  вначале, она к концу 

Рис. 1. Характерная кривая процесса процесса резко С Н И Ж Э - 
гидрирования канифоли л а с ь  С ледует  с к а 3 ать,

что такой  ж е  х ар ак тер  
протекания процесса гидрирования  кан иф оли н аб л ю д ался  и во 
всех более поздних исследован иях  (рис. 1 ).

Р а б о та м и  И огансона, В ин гауза ,  Р у ж и чк и  было показано , что 
гидрирование кан иф оли проходит как  бы две стадии: насы щ ение 
первой двойной связи  с о б разован и ем  дигидроабиетиновой кис
лоты  протекает  довольно легко, а гидрирование второй двойной 
связи  с о б разован и ем  тетрагидроаби ети новой  кислоты идет с б оль
ш им трудом . В своих р аботах  эти исследователи  использовали  
в качестве  к а т а л и за т о р а  платину.

И. И. Б а р д ы ш е в  и Е. Б. С м ирн ова  [32] т а к ж е  у казы ваю т, что 
гидрирование второй двойной связи требует  особенно ж естких  
условий. Они р ассм атр и в аю т  условия проведения непрерывного 
способа гидрировани я  канифоли, описы ваем ы е в одном из патен - 1 

тов, где в качестве  к а т а л и за т о р а  применена смесь никеля с а л ю 
минием с добавкой  меди, циркония и к об альта  в качестве  промо
торов. В этих условиях  п ервая  д вой н ая  связь  легко  ги дри ровалась  
при тем п ературе  100° и д авлен и и  водорода  70 атм. Д л я  гид
р ирован ия  второй двойной связи потребовалось  довести т е м п е р а 
туру  до 210— 230° и поднять давлен и е  водорода до  280— 350 атм. 
В этих условиях  н аб л ю д ается  сильный унос кан иф олью  м етал л а
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с поверхности носителя, что приводит к загрязн ен и ю  каниф оли и 
ее обесцениванию.

Б елов  и К устова  [33] ги дрировали  кан иф оль  водородом под 
д авлен ием  200 атм при 210— 230°, в присутствии 10% п и роф ор
ного никеля, в течение 3,5 ч. П ри  помощ и ф ракц и он и рован и я  
в ваку у м е  и двукратн ой  п ер ек р и стал л и зац и и  из ацетона им у д а 
лось вы делить  сравнительно  чистую тетрагидроаби ети новую  кис
лоту  с выходом 34%  от исходной канифоли.

Б. Н. Тютю нников и П ерстн ев  [34] добились  9 0 % -го поглощ е
ния водорода  при проведении реакц ии  в присутствии п а л л а д и я  
при давлен ии  7 атм и тем ц ер ату р е  145°. Они раство р ял и  ка н и 
ф оль в ам иловом  спирте с небольш ой добавкой  соляной кислоты.

В патентах  ф ирм ы  Г еркулес  П ау д ер  у к азы в ается  на п ри м ен е
ние в качестве  гидрирую щ их к атал и зато р о в  с п л ав а  никеля с к р е м 
нием, платины , родия, п а л л а д и я  и др.

И з рассм отрени я  обш ирного  эк сперим ентального  м а те р и а л а  по 
гидрированию  кан иф оли  и процессам  гидрировани я  вы текает, что 
в качестве  к а т а л и за т о р о в  этого процесса  могут при м ен яться  м е
талл ы  V II I  группы периодической системы М ен делеева ,  имею щие 
переменную валентность . И х  объедин яю т в триады :

1. Ж е л е зо ,  рутений, осмий.
2. К обальт , родий, иридий.
3. Н икель , п ал л ади й , платина.
П о  всем дан ны м , последней тр и аде  отдается  предпочтение. 

Н айдено, что эти м етал л ы  п оглощ аю т значительное количество 
водорода, нап рим ер  никель поглощ ает  до 1 0 0  объем ов  водорода , 
п аллади й  до 800— 900 объемов. С у казан н ы м и  м етал л ам и  водород  
об р азу ет  своеобразн ы й тверды й раствор.

Т аки м  образом , к а тал и зато р о м  процессов гидрогенизации я в 
ляется  не м еталл , а система « м етал л — водород». Это п о д т в ер ж 
дается  сущ ествую щ ей прям ой зависимостью  м еж д у  активностью 
к а т а л и за т о р а  и количеством  поглощ енного им водорода.

О необходимости насы щ ения  никеля водородом д л я  проведе
ния процесса гидрогенизации ж и р о в  сообщ ает  Тютю нников и Н о 
виц кая  [35].

Авторы настоящ ей  книги т а к ж е  н аб л ю д али  резкое уменьш ение 
скорости гидрировани я  кан и ф оли  на никелевом  к атал и зато р е ,  если 
он был недостаточно насы щ ен водородом в процессе восстан ов
ления м е та л л а  из его солей.

П ром ы ш ленн ое  освоение процесса гидрировани я  кан и ф оли  н а 
чала  ф ирм а Геркулес  П а у д е р  в СШ А. П олучен н ая  то в а р н а я  гид
рирован ная  к ан и ф о ль  б ы ла  светлее  исходной, менее хрупка , не 
оки слялась  на воздухе и не и зм ен ял ась  при действии света.

Д л я  сравнени я  стойкости полученного продукта  с исходной ка* 
нифолью их измельченны е об р азц ы  подвергали  действию  ки сло
рода воздуха  в а в то кл ав е  под давлен ием  2  ат при ком н атн ой  
температуре. Ч ерез  240 ч вес пробы исходной кан иф оли  у в е л и 
чился на 6,74% . Вес гидрированной кан иф оли  через 178 ч у в ел и 
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чился лиш ь на 0 ,05% , и дальн ей ш его  окисления не н а б л ю д а 
лось. П о з ж е  этой ж е  фирмой бы ли вы пущ ены  м ы ла гидриро
ванной кан иф оли  под торговы м и н азван и ям и  Н е о ф ат  Д-242 и 
Д р е з и н а т  134. Эти м ы ла  п р ед ставл ял и  собой тетр аги д р о аби етат  
калия .

В 1957 г. фирмой Геркулес  П а у д е р  гидрировани е  э к с т р а к 
ционной кан и ф оли  проводилось периодическим способом с по 
мощ ью  осаж ден н ого  на ки зельгуре  никеля, дозируем ого  в к о л и 
честве 2 % . Р е а к ц и я  п р о текал а  в а в то к л ав е  при перем еш ивании 
под давлен и ем  водорода  14 ат. П р о д олж и тель н ость  процесса  5 ч. 
Д л я  освобож ден ия  от к а т а л и за т о р а  кан и ф оль  растворяли , от
ф и л ьтр о вы вал и  и отгоняли  растворитель . П о л учали  почти бес
цветный продукт. П р о б о в ал и  проводить гидрировани е  кан иф оли  и 
в р аство р ах  неф тяны х углеводородов  и изопропилового  эф и р а  при 
тем п ературе  70° и д авлен и и  70 ат, с пром отированны м и н и келе
выми ката л и за то р а м и .  З д есь  н аб л ю д ало сь  п оп адани е  в кан иф оль  
значительного  количества  никеля.

С ледует  остановиться  на непрерывном методе гидрирования  
кан и ф оли  ф ирм ы  Г еркулес  П ау д ер ,  который описан в книге З а н 
д ер м ан н а .  Этот процесс проводят  при тем п ер ату р ах  125— 300° и 
д авлен и и  70 ат. В качестве  к а т а л и за т о р а  используется  никель 
Р ен ея ,  с о д ер ж ащ и й  следы  ко б ал ьта ,  циркония, церия и меди. Р а с 
п л а в л е н н а я  кан и ф о ль  специальной м еш алкой  перем еш ивается  
вместе с водородом и насосом прок ачи вается  через б атар ею  р е а к 
торов, заполнен ны х к а тал и зато р о м  в виде кусочков. П осле  выхода 
из реакторов  от кан и ф оли  отделяется  водород, последовательно  
в сеп ар ато р е  высокого и низкого д авл ен и я ,  откуда  он перекач и 
вается  в р езер в у ар ы  д л я  повторного использования  (рис. 2 ). 
Вследствие  пирофорности прим еняем ого  к а т а л и з а т о р а  соблю даю т 
особые меры предосторож ности. Р е а к т о р ы  п редвари тельн о  вы су
ш иваю т, а затем  нап олн яю т  инертным газом. И зготовляю т  р е а к 
торы из хромо-никелевой стали ; обогреваю т электричеством , пере
греты м паром  или диф енилом. Т ок кан иф оли  всегда  н ап р ав л я ю т  
так , чтобы он встречался  сн ач ала  с наименее активны м к а т а л и з а 
тором  и только  в конце со свежим.

З а  последние годы в С Ш А  получает  все больш ее р асп р о стр а 
нение т а к  н а зы в а е м а я  п ер ги д ри рован н ая  каниф оль , в которой 
гидрировани е  проходит до о б р азо в ан и я  тетрагидроаби ети новы х 
кислот. Ф ирмой Геркулес  П ау д ер  этот  процесс осущ ествляется  
следую щ и м  о б р азо м  [36].

Ч ер ез  расп лавлен н ую  кан и ф о ль  пропускаю т водород  при т ем 
п ературе  125— 300° и давлен ии  190— 210 ат в присутствии к а т а л и 
за т о р а  п а л л а д и я  на угле  в количестве 5 % , до  получения пол
ностью насы щ енного  продукта. Р е а к ц и я  п р о д о л ж ается  в течение 
8,5 ч при постоянном перемеш ивании . П о  окончании реакц ии  к а 
нифоль о х л а ж д а ет с я ,  раство р яется  в толуоле, ф ильтруется , а з а 
тем о сво бо ж дается  от раствори теля . П олученны й продукт  
имеет кислотное число 163 и тем п ературу  разм ягчен и я  84°.
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П о-видимому, с п ал л ади евы м  катал и зато р о м  имеет место н езн а
чительное д екар бо к си л и р о ван и е  канифоли.

Ф ирмой Г еркулес  П ау д ер  предварительн о  были проведены  
испытания р я д а  катал и зато р о в .  Н икелевы е, осмиевые и п лати н о
вые о к а за л и с ь  неспособными провести полное гидрировани е  бен
зольного я д р а  в м о л екулах  см оляны х кислот. И з  группы м е та л 
лов: родий, рутений и п ал л ад и й  пригодными о к а за л и с ь  д в а  п о 
следних, но рутений в ы зы вает  реакцию  дек арбок си ли рован и я .

З а  последнее врем я значительно а к ти в и зи р о в ал ась  рабо та  и 
отечественных ученых по изучению процессов гидрировани я  кани-

Рис. 2. Схема непрерывного гидрирования канифоли 
(Геркулес Паудер) [3]:

/  — водород к  компрессору; 2 -  сеп аратор  высокого давлени я; 3 — сепаратор низ- 
кого давлени я; 4 — гидрированная каниф оль; 5 — реакционная колонка с к а т а 

лизатором ; 6 — приемник д л я  каниф оли; 7 — насос; 8 — водород

фоли. Этот процесс р а з р а б а т ы в а л с я  т а к ж е  в цен тральны х  л а б о р а 
ториях  Я рославского , В оронеж ского  заводов  синтетического к а у 
чука и В оронеж ского  ж и р ко м б и н ата .

С равн и тельн о  н едавно  Ц Н И Л Х И  н ачал  проводить и ссл едо ва
ния процесса  гидрировани я  кан иф оли  и состава  гидрированны х 
см олян ы х кислот. П ервы й этап  работы  был посвящ ен выбору к а 
та л и за то р а  д л я  процесса  гидрировани я. О б  этой работе  сообщ аю т  
в своей статье  И. И. Б а р д ы ш е в  и Е. Б. С м ирн ова  [32].

Р а зд р о б л е н н у ю  кан и ф оль  и к а т а л и за т о р  за г р у ж а л и  в авто 
клав , который зап о л н ял и  водородом до зад ан н о го  д авлен и я .  З а 
тем реакционную  смесь п ерем еш ивали  и одновременно н агревали . 
П о  мере п лавлен и я  кан иф оли  н ачиналось  поглощ ение водорода , и 
давлен и е  п адало . О пы т п р ек р ащ ал и , когда  д авл ен и е  о ставалось  
постоянным в течение часа . Глубину гидрировани я  кон троли ро
вали по количеству  поглощ енного водорода  и определением  коэф 
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ф ици ента  удельного  поглощ ения УФ -спектра, при длине волны 
241 цт ,  который д л я  обычной каниф оли составляет  40— 50.

И спы ты вали  никелевы е и п а л л а д и е в ы е  катал и зато р ы . Опыты 
проводили при н ачальном  д авлен и и  90— 110 ат и тем п ературе  
180— 230°. Со всеми испытанны ми к а т а л и за т о р а м и  гидрирование 
к ан иф оли  закан чи валось ,  когда  п ри соедин ялся  приблизительно
1 м о л ь  водорода  на 1 м о ль  см олян ы х кислот. Б олее  полное гид
рирован ие  (до 1,5 м о л я  водорода)  при сравнительно  небольшом 
количестве к а т а л и за т о р а  бы ло достигнуто с п ал л ади евы м  к а т а л и 
затором . Д а н н ы е  опытов приведены в табл . 9.

Таблица 9
Результаты опытов по гидрированию канифоли

К атал и зато р

А ктивны й 
м еталл , % 

к  весу  
кани ф оли

Т ем п ера
ту р а  ре 
акц и и , °С

В рем я
р еак ц и и ,

ч

К о л и ч е
ство  по
гл о щ е н 

н ого  Н „ 
м оль

К оэф ф и
циент 

удельн ого  
п оглощ е

ния 
). — 241 ;а m

Углемедный ( 1 : 5 ) ...................... 5 ,0 230 4 ,0 1,00 14,5
Н икель из формиата . . . . 10,5 230 15,0 0,98 _
Н икель Р е н е я ..............................
Н икель на кизельгуре (гра

2 ,5 180 2 ,50 1,00 4 ,5

нулированный) ......................
Н икель на окиси хрома (гра

7 ,0 200 2,25 0,87 2 ,0

нулированный) ......................
П алладий на активированном

7 ,0 200 2,25 0,97 0 ,9

угле (6 % ) ...................................
П алладий на активированном

0,072 200 4,00 1,20 1,1

угле (2 %, гранулированного) 0 ,2 200 4,00 1,10 2 ,5

С углемедны м  катал и зато р о м  уменьш ение количества к а т а л и 
з а т о р а  (в пересчете на м еталл)  с 5% к весу кан иф оли  до 2,5; 1,5 
и 1,25% привело к сниж ению  количества  поглощ енного водорода 
с 1 м о л я  до  0,6— 0,7. А вторам и  вы ш ен азванной  работы  было у с т а 
новлено, что повыш ение количества к а т а л и за т о р а  до  1 0 % и д а в 
ления  на 20— 30 атм не сказы вается  на глубине гидрирования. 
Ф орм и ат  никеля и никель из ф о р м и ата  м ало  активны: при сн и ж е
нии количества  никеля с 1 0 % к весу кан иф оли  до 4— 5, ги дри ро
вание проходило очень медленно и зак ан ч и в ал о сь  при поглощении 
0,3— 0,4 м о л я  водорода. Со скелетным катал и зато р о м  Р ен ея  р е а к 
ция при тем п ературе  180— 190° проходила очень быстро за  2— 2,5 ч, 
тогда  к а к  с другим и ка т а л и за т о р а м и  за  3— 4 ч.

Т ем п ер ату р а  разм ягчен и я  гидрированной кан и ф оли  о п р ед ел я 
л а с ь  по методу Ц Н И Л Х И  [21]; в случае  п а л л а д и я  она бы ла  в п р е 
д е л а х  65— 72°, а в случае никеля 55— 63°. Т ем п ер ату р а  р а зм я гч е 
ния исходной кан иф оли  со с та в л я л а  6 8 °.

В условиях  механического перем еш ивания  реакционной массы 
гр ан ули рован н ы е  ка т а л и за т о р ы  изм ельч али сь  в порош ок и з а г р я з 
няли каниф оль . В этом случае, как  и при использовании м ел ко 
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дисперсных катал и зато р о в ,  гидрированную  кан иф оль  необходимо 
подвергать  очистке. П олученны е о бразц ы  гидрированной к а н и 
фоли испыты вали в М осковском  ф и л и ал е  В Н И И Б  при проклейке 
б у м аж н ы х  основ, с л у ж а щ и х  д л я  получения высококачественны х 
светочувствительных бумаг. О к азал о сь ,  что кан иф оль , ги д р и р о ван 
ная с никелевым катал и зато р о м , д а ж е  тщ ател ьн о  очищ ен ная  от 
никеля, не пригодна д л я  проклейки  светочувствительны х бумаг. 
И спы тания  кан иф оли , гидрированной с п ал л ади евы м  к а т а л и з а т о 
ром, д ал и  хорош ие результаты .

М. С. Н ем цов  с сотрудни кам и  [37] т а к ж е  провел  испытания 
медноникелевого  к а т а л и за т о р а ,  никеля на кизельгуре  и на акти 
вированном угле  м арки  А Г и БАУ-3. И з  испытанны х к а т а л и з а т о 
ров наиболее  активны м  о к а за л с я  никель на кизельгуре.

Мы т а к ж е  испыты вали  медно-никелевые, ни кель-кобальтовы е, 
ф орм иат-никелевы е, никель на кизельгуре  и другие к атали заторы . 
П реим ущ ество  в скорости процесса действительно  имеет никель 
на кизельгуре. О д н ако  преимущ ество  этого к а т а л и за т о р а  у т р а ч и 
вается  вследствие сильного дек ар бо к си л и р о ван и я  см олян ы х кис
лот, кром е того, стоимость его очень вы сока. В то  врем я  мы отдали  
предпочтение никелю, восстановленном у из ф о р м и ата  никеля.

Гидрирован ны е кан иф оли  н аш ли  ш ирокое применение в з а р у 
беж ной промыш ленности. В м ы ловаренной промы ш ленности ими 
охотно пользую тся  при изготовлении светоустойчивых мыл. Ш и 
рокое применение они н аш ли  в процессе изготовления клеящ их 
веществ. В соединении с поливиниловы ми п родуктам и  ги дри ро
ванную  кан и ф оль  прим еняю т д л я  склеиван ия  слоев различны х м а 
териалов , д л я  изготовления пленок, лент, лаков . В виде слож ны х 
эф иров  вместе с латексом  и с м ети лцеллю лозой  их прим еняю т д ля  
склеи ван и я  кинолент. Т а к  как  ги д ри рован н ая  кан и ф оль  не я д о 
вита и не р а з д р а ж а е т  кож у, ее кл еящ и е  свойства особенно ценны 
при изготовлении липких  пласты рей  и других преп аратов .

В оптике гидри рован и я  кан и ф оль  в соединении с другим и в е 
щ ествам и яв л яется  важ н о й  составной частью  светоустойчивого 
клея  д л я  линз, ее п р ед л агаю т  прим енять  в качестве  защ итной 
пленки д л я  оптических инструментов. Г идрированную  кан иф оль  
прим еняю т и в качестве  д обавки  к  проп иты ваю щ ей смеси (в э л е к 
тротехн ике) ,  к керам ически м  чернилам , п ластм ассам , ли нолеум ам , 
пивному пеку, батарей н ом у  воску, м икрокристаллическим  воскам  
(для  облицовочной б у м а ги ) ,  ж евател ьн о й  резинке и т. п.

М о д и ф и ц и р о ван н ая  кан и ф оль  п р ед ставл яет  больш ой интерес 
д л я  резиновой промыш ленности. К ани ф олевы й каучук имеет 
преи м ущ ества  не только  д л я  шин, но и д л я  р я д а  други х  резин о
вых изделий: ш лангов , подошв, ремней, транспортерны х  лент. Ц е 
л есообразн о  исп ользован ие  м одифицированной кан иф оли  в ц вет 
ных и белы х резиновы х изделиях , при изготовлении которых 
прим еняю т н есаж ев ы е  наполнители  [38]. В в о д и м ая  в к ауч ук  ка н и 
фоль, не и зм ен яет  структуры  полим ера , а сл у ж и т  активны м  н а 
полнителем.
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К акое  ж е  количество кан иф оли м ож н о ввести в каучук без 
сущ ественного ухудш ения его свойств? Х аулен д  сообщ ил о вве
дении 33% канифоли. П ри  этом свойства каучука  улучш ились  по 
всем основным п о к азател ям  [39]. С ветли к  и Х ам м ер  исследовали  
введение от 0  до  2 0 0  вес. частей кан иф оли  в ам ерикан ский  каучук 
Д ж и -А р -Э с  1500. Они наш ли , что д а ж е  при введении 75— 100 вес. 
частей кан иф оли  м ож но получить резину, превосходящ ую  по к а 
честву полученную из обычного кауч ука  Д ж и-А р-Э с . П ри  этом 
в рецептуре резиновой смеси д о л ж н а  быть увеличена дозировка  
окиси цинка и серы, а т а к ж е  применены более активны е уско 
рители процесса в улкан и зац и и  [40].

П ри  изготовлении губчатой резины кан и ф оль  действует  как  
акти ватор  вспениваю щ их веществ, чем облегчает  о б р азо ван и е  р а в 
номерной тонкой клеточной структуры  резины.

ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЕ

осущ ествлена не только  их прям ы м  гидрировани ем  с помощ ью 
водорода. С ущ ествует  путь, не требую щ ий притока водорода  и з
вне. В определенны х условиях  возм ож н о  одновременное п ро тека 
ние двух  процессов: деги дри рован и я  одних молекул  см оляны х 
кислот и гидрировани я  других о тщ епляю щ и м и ся  атом ам и  водо
рода. С хем у этого процесса  м ож но рассм отреть  на примере аби е
тиновой кислоты:

КАНИФОЛИ Л и к в и д ац и я  сопряж ен ны х 
двойны х связей  в м олекулах  
см олян ы х кислот м о ж ет  быть

Одновременное деги
дрирование и гидри
рование молекул смо-

и гидри-
Ш

ляных кислот отщеп- /5 
ляющимися атомами 

водорода
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О б р а з о в а в ш а я с я  в этом процессе д и ги дроаби ети н овая  кис
лота  ( I I )  м о ж ет  в свою очередь вступить в реакц ию  и зо м ер и за 
ции с новой молекулой абиетиновой кислоты, но в р езультате  
опять-таки  получаю тся  дегидро- и тетр аги д р о аби ети н о вая  кислоты 
(I, I I I ) .  Т акой  процесс изом ери зации  см олян ы х кислот Ф райли нг  
н а зв а л  диспропорционированием .

Р е а к ц и я  диспропорц иони рования  о ткры та  К н авен агелем  и Бер-  
тольдом  при действии п а л л а д и я  на эф ир  дигидротереф талевой  
кислоты. Н. Д .  Зелин ский  с сотрудни кам и  в 1931 г. провели так  
н азы ваем ы й «необратим ы й катали з» ,  получив бензол и циклогек- 
сан из ц и клогексади ена  в присутствии п а л л ад и я :

сн

н,с

П роцесс  диспропорц иони рования  кан иф оли  протекает  под воз
действием высокой тем п ературы . Вследствие своего слож ного  с о 
става  кан и ф оль  под влиянием  нагреван и я  п ретерпевает  р я д  пре
вращ ений, которые могут и грать  полож ительн ую  или о тр и ц ател ь 
ную роль. Это зависи т  от цели, которую  мы ставим  перед собой, 
подвергая  кан и ф оль  воздействию  высоких температур .

Д л я  получения эм ул ьгато р о в  нам необходимо к а к  м ож но пол
нее перевести абиетиновую  кислоту в дигидро-, дегидро- и тетра- 
гидроабиетиновую  при м акси м альн ом  сохранении кислотного 
числа канифоли.

Д л я  использования  кан иф оли  в б у м аж н о й  промы ш ленности и 
ряде  других нуж но ум еньш ить  ее склонность к кр и сталлизац ии , 
сохранив высокую  клеящ ую  способность.

Д л я  получения липкой массы «мухолов» н агреванием  кан и 
фоли сн и ж аю т  ее кислотное число до 115— 120.

Д л я  получения углеводородов  из см оляны х кислот их н а 
греваю т до высокой тем п ературы  (280— 310°) со специальны ми 
катали заторам и , таки м и  к а к  хлористый м ар ган ец  и др. П осле
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н агреван и я  получаю т продукт, со держ ащ и й  2,0— 4,7% смоляны х 
кислот.

Влияние н агр еван и я  на физические и химические свойства ж и 
вичной кан иф оли  п о к азан о  в работе  Стинсона и Л о у р ен са  [15]. 
Р ан ее  бы ло установлено, что, примерно, половина см олян ы х кислот 
довольно  легко  изом еризуется  в абиетиновую  кислоту  при н а 
гревании кан иф оли  до 200— 240° у ж е  в течение первого ' часа. 
При* более п родолж ительном  н агревании  могут протекать  другие 
реакции: и зо м ери зация , деги дрогени зация , полим ери зация , декар-  
боксилирование  и о б р азо в ан и е  ангидридов абиетиновых кислот.

Рис. 3. Зависимость удельного вращения канифоли от 
времени и интенсивности нагревания [15]

И зм енения , которые претерпевает  оптическое вращ ен ие  кан и 
фоли в зависимости  от времени нагреван и я  и его интенсивности, 
показан ы  на рис. 3. С перва  н аб л ю д ается  смещение удельного  в р а 
щения в сторону отрицательны х значений вследствие и зо м ер и за 
ции неоабиетиновой кислоты ([а ]|>0  =  +  159°) в абиетиновую  
([а]о =  — 106°). П о мере увеличения со дер ж ан и я  абиетиновой 
кислоты возр астает  склонность кан иф оли к кр и сталлизац ии . ДЧри 
д ал ьн ей ш ем  н агревании  оптическое вр ащ ен ие  переходит в о б 
л асть  п олож ительн ы х значений вследствие деги дрогени зации 
абиетиновой кислоты и о б р азо в ан и я  дегидроабиетиновой  ([а]о =  
=  + 6 4 ° ) .  П а р а л л е л ь н о  н аб л ю д ается  уменьш ение склонности кан и 
фоли к кр и сталлизац ии . В лияние нагреван и я  на тем п ер ату р у  р а з 
мягчения кан иф оли п редставлено  на рис. 4.

В н ач але  н агр еван и я  н аб л ю д ается  повыш ение тем п ературы  
р азм ягчен и я  с 73 до 80— 85°. Д ал ь н ей ш ее  умеренное нагревание  
не о к а зы в а е т  зам етн ого  влияния, и т е м п ер ату р а  разм ягчени я
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остается постоянной. Сильное нагреван и е  приводит к постепен
ному сп аду  тем п ературы  р азм ягчен и я  кан иф оли ни ж е ее п ерво
начальной величины.

П од  действием  тем п ературы  происходит изменение цвета  к а 
нифоли. П ри  тем п ературе  до 225° н аб л ю д ается  постепенное потем 
нение, что авторы  о б ъ ясн яю т  окислением  кан иф оли  вследствие 
присутствия небольш их количеств ки слорода  в азоте. С ледует  з а 
метить, что во всех опы тах  Стинсона и Л оу р ен са  испы туем ая  к а 
нифоль н аходи лась  под током инертного га за  (а зо та ) .

Рис. 4. Влияние времени и интенсивности нагревания на 
температуру размягчения канифоли [15]

П ри н агревании  до 250° потем невш ая кан и ф о ль  вновь освет
л яется , по-видимому, вследствие  р а зл о ж е н и я  продуктов оки сле
ния. В процессе н агр еван и я  из кан и ф оли  вы деляю тся  г а з о о б р а з 
ные продукты: СО, СОг, Н 2, С Н 4. Водный кон ден сат  содерж ит  
около 35%  кислот (в пересчете на уксусную) и небольш ое коли 
чество муравьиной кислоты. К оличество вы дели вш ихся  продук
тов при нагревании  кан иф оли  п о к азан о  в табл .  1 0 .

Таблица 10
Выделение побочных продуктов при нагревании канифоли

Т ем п ература
П р о д о л ж и 

тельн ость н а 
г р е в а н и я , ч

С конденснро 
тов, %, от исхо

водны х

за но п родук- 
дной кани ф оли

неводны х

П отери ,
%

225 8 0,1 0,1 1.0
250 8 0 ,4 0 ,4 0 ,6
275 - 8 0 ,9 0 ,7 1.6
290 7 0 ,9 1.0 2 .7
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Н агр ев ан и е  кан иф оли  приводит к  постепенному сниж ению  
кислотного числа. П о  мнению Л а л а н д а ,  при тем п ер ату р ах  ниж е 
275° это сниж ение вы зы вается  о бразован и ем  ангидрида , а при 
более  высоких тем п ер ату р ах  т а к ж е  декарбок си ли рован и ем . П р и 
чем сниж ение кислотного числа у  кан иф оли  происходит сильнее, 
чем у  чистой абиетиновой кислоты.

П ри  н агревании  кан иф оли  до 155° в течение 145 ч кислотное 
число снизилось с 168,2 до 162,1, а при н агревании  до 275° в т е 
чение 8 ч до 127 ч. В последнем случае  10% от имею щ ихся кислот 
п р ев р ащ ается  в ангидриды.

Р а б о та м и  Е. Е. Ф л ека  и С. П а л к и н а  [41] б ы ла  п о к а за н а  воз
м ож ность  осущ ествления  и зом ери зации  абиетиновой кислоты 
в пироабиетиновую  при н агревании  в присутствии к атали заторов .  
П ричем  эти исследователи  пироабиетиновой кислотой н азы ваю т  
смесь дегидро-, дигидро- и тетрагидроаби ети новы х  кислот. Они 
испыты вали  ряд  м еталлов , окислов м еталлов  и нем еталлических 
катал и зато р о в .  П ри  нагревании  2 г  абиетиновой кислоты с у д ел ь 
ным вращ ен ием  [а]р° = — 86° и 1 г  различны х к а тал и зато р о в  при 
250° в течение 5 ч они получили следую щ ие р езультаты  (табл . 11).

Таблица II
Выход пироабиетиновой кислоты при нагревании 

с различными катализаторами

К атал и зато р
Г„1 20 

к и с л о т ы ,г р а д
В ы ход 

к и слоты , %

П алладий на угле (дозировка 
0,5 г) ................................................ + 5 3 85

К а р б е к с ................................................ + 5 3 70
» ...................................... + 5 3 65

Активированный древесный уголь 
Фишера . . .............................. + 4 5 50

П латина на у г л е .............................. + 4 4 65
Ф уллерова земля (испытывалась 

при 200° ) ........................................... + 4 2 35
То ж е при 2 5 0 ° .............................. Полное декарбоксилиро-

вание
Адсорбированный древесный 

уголь Ф и ш е р а .............................. + 2 3 55
Н икель на у г л е .............................. +  13 55
С и л и к агел ь ........................................... 0 55
Д в у о к и с ь  кремния .......................... — 9 60
Хромит м е д и ....................................... —26 40
Графит чешуированный ................. —28 85
Н агревание без катализатора . . —28 80
Г л и н о зем ................................................ —30 70
Сернокислый кальций ................. —31 70

В табл и ц е  приведены не все испытанны е катал и зато р ы . Н е  по
к а за в ш и е  за с л у ж и в а ю щ и х  вни м ан ия результатов  к ат а л и за т о р ь  
опущены.
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К а к  видно из приведенных в табли ц е  данны х, лучш ие р е зу л ь 
таты  по диспропорционированию  получены на п ал л ади ево м  к а 
тали заторе .

В тех ж е  условиях  бы ла  испы тана кан иф оль , полученная  из 
р азны х стран. О б р азц ы  кан и ф оли  имели неодинаковы й состав, 
вследствие чего р азл и ч ал и сь  и величины их удельного  в ращ ен и я  
от — 18 до + 1 6 ° .  В р езу л ьтате  ж е  изом ери зац и и  все пробы п о к а 
зали  одинаковое удельн ое  вращ ен ие , колебавш ееся  от + 5 1  до 
+  55°. Э тот  ф а к т  п о казы вает , что д л я  получения диспропорциони- 
рованной кан иф оли  состав  и происхож дение кан иф оли  не играю т 
реш аю щ ей роли. Это имеет  очень в аж н о е  практическое значение.

•60

1 *20 2

Рис. 5. Скорость изо- 
меризации абиетино- ^ 
вой кислоты поддей- Ц .  
ствием палладиевого 31 

катализатора [42]:
1 — с палладиево-уголь
ным катали затором , 2%- <j щ ,5 w  Z5 30 35 W  45 50 55 60 65 70 Т5
ным; 2 — без катализа* ,

тора

Д ю пон и Д ю б у р г  [42] скорость изом ери зации  изучали  при тем п е
р атуре  2 5 0 ± 5 ° .  Н а  25 кг  абиетиновой кислоты  б р ал и  0,5 г  к а т а 
ли зато р а .  К а к  видно из рис. 5, м а к с и м а л ь н ая  степень изом ери зации  
б ы ла  достигнута за  30 мин.  П р и  нагреван и и  ж е  без к а т а л и 
зато р а  [а]2£  + 5 0 °  достигается  лиш ь за  75 ч. В виду больш ой р а з 
ницы п родолж ительности  н агр еван и я  ф актор  времени д л я  первой 
кривой п ок азан  в минутах, а д л я  второй —  в часах.

Л ей б л и х  и Л о у р ен с  [43] более  подробно и сследовали  процесс 
диспропорционирования  кан иф оли  с п ал л ад и ев ы м  катал и зато р о м . 
Они вводили в кан и ф о ль  2%  к а т а л и за т о р а ,  со дер ж ащ его  5%  п а л 
лади я .  Р еак ц и ю  проводили при 210° в течение 3,5 ч. Х р о м ато гр а 
фический ан а л и з  п о к азал ,  что в р езу л ьтате  реакц ии  о б р аз о в ал а с ь  
сл едую щ ая  смесь кислот: дегидроабиетиновой 65, д и ги д р о аби ети 
новой 21, тетрагидроаби ети новой  21, други х  кислот  7% .

В качестве  агентов, ускоряю щ и х  диспропорционирование кан и 
фоли, р ядом  исследователей  бы ло испытано очень много р а зл и ч 
ных продуктов и з а я в л ен о  больш ое количество патентов.

Японский патент  [44] реком ендует  см оляны е кислоты и смеси 
их с ж и рны м и кислотам и или их эф и р ам и  (в виде м ы ла  щ елоч
ного м е та л л а )  н агр евать  при 270° в течение 5 ч в присутствии ни
келевого ка т а л и за т о р а .  Н а  1000 вес. ч. кан иф оли  (кислотное
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число 164, число ом ы ления  167) берут  60 вес. ч. 2 0 % -го раствора  
едкого н атра  и 10 вес. ч. никеля на угле. Р еакц и ю  ведут при пе
рем еш ивании в атм осф ере  азота.

П о окончании реакции и о х л аж д ен и я  реакционной смеси в нее 
д о б а в л я ю т  20 вес. ч. воды, перем еш иваю т, цен трифугирую т д ля  
о саж д ен и я  и последую щ его уд ал ен и я  к а т а л и за т о р а ,  д о б а в л я ю т  
100 вес. ч. ксилола, р а з л а г а ю т  м ы ла серной кислотой, пром ы ваю т 
реакционную  массу  водой до нейтральной  реакции, отгоняю т кси
лол  и получаю т продукт  с кислотным числом 164 и числом ом ы 
ления  165. С о д ер ж ан и е  абиетиновой кислоты сн и ж ается  до  1%.

П о другом у  японскому патенту  [45J- кан иф оль , прим еняем ую  
в качестве  эм у л ьгато р а  в процессе получения дивинил-стирольны х 
каучуков, получаю т следую щ им  образом . К кан иф оли  д о б а в л я ю т  
активированны й уголь, со держ ащ и й  0,2— 10% хлористого цинка, и 
проводят реакцию  с помощ ью  перегретого пара  при 250— 320°.

П р и м е р .  В реактор с мешалкой и трубками для подачи газа загружаю т 
канифоль и добавляют на каждые 100 г канифоли 20 г активированного угля, 
содержащего 0,4% хлористого цинка и 12% воды. При энергичном перемешива
нии смесь нагревают в течение 10—30 мин при 290°, продувая ее небольшим 
количеством смеси перегретого пара с азотом или одним паром.

Продукты реакции растворяют в н-гексане, отфильтровывают из раствора 
активированный уголь, отгоняют растворитель и получают диспропорционирован- 
ную канифоль. Выход составляет 92%. Полученная канифоль имеет следующую 
характеристику (табл. 12).

Таблица 12
Характеристика канифоли

П р о д о л ж и тел ь К ислотное Ч и сло А биетиновой Н еом ы ляе
ным

число ом ы ления ки слоты , % мы х, %

10 153 164 4 ,5 0
30 142 155 0 16,5

Те ж е  авторы  [46] исследовали  диспропорционирование к а н и 
фоли в присутствии п а л л а д и я  на угле. Они т а к  ж е  наш ли, к ак  и 
другие исследователи , что оптим альны м  соотношением п аллади й : 
уголь явл яется  1 :1 0 0 .  П ри  циклическом  использовании к а т а л и 
зато р а  до зи р о вка  п а л л а д и я  с о став л ял а ,  примерно, 0,25% на 
к аж д ы й  цикл.

У к азы вается  на возм ож н ость  применения регенерированного  
к атал и зато р а .  А вторы сравн и вал и  проведение процесса в атм о 
сфере азота  и водорода. В атм осф ере  водорода  реакц ия  проходит 
более эф ф ективно. В этом случае дози ровка  п а л л а д и й  : уголь мо
ж ет  быть сни ж ена  в пять раз. Остаточное содер ж ан и е  абиетино
вых кислот в продуктах  реакции было ниж е. Активность к а т а л и 
зато р а  с н и ж а л а сь  медленнее, и он мог быть исп ользован  до 5 р аз  
вместо двух, как  при проведении реакции в атм осф ере  азота .  К о 
личество взятого  водорода не в ли яло  на течение реакции.
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Н айдено , что диспропорционирование  живичной и эк стр ак ц и о н 
ной кан иф оли  проходит легче, чем талловой .

П р едл о ж ен  способ диспропорц иони рования  каниф оли с по
мощ ью  фтористоводородной кислоты [47].

Р е а к ц и я  проводится  в растворе  бен зола  ( 1 : 1 )  90— 9 5 % -ной 
фтористоводородной кислотой при тем п ературе  п оряд ка  40°, с по
следую щ ей отгонкой раствори теля . П олучен н ая  реакц ионн ая  
м асса  состоит из двух  слоев: нижний —  окисленные см олян ы е кис
лоты, диспропорционированны е на 25 ,7% , верхний — неокислен-

Рис. 6. Диспропорционирование-талловой канифоли с различными 
катализаторами [3]:

/ —• с 0,1% йода, 250°; 2 — с 0,5% серы , 285°; 3 — с 0,1% селена, 285°; 4 — с 0,5% никеля 
Ренея, 250°; 5 — с 10,5% никелевого катали затора, 250°; 6 — с 1% палладиево-угольного к а т а 

лизатора , 250°

ные см оляны е кислоты, выход диспропорционированной канифоли 
74,3%; она м ож ет  прим еняться  в качестве  эм у льгатора .

О бстоятельны е исследования  различны х к а тал и зато р о в  п ро
вели финские ученые К аян н е  и Хонканен [48]. Они испытали 
п аллади й , никель, йод, серу, ее двуокись и селен на талловой  к а 
нифоли (рис. 6 ) .  П о их д ан ны м  п ал л ади й  в ы д ер ж и в ает  без регене
рации только два  цикла. Н и к ель  растворяется  в кислы х продук
тах, поэтому требуется  очистка каниф оли от никелевых солей.

С применением йода образуется  кан и ф оль  с низким кислотным 
числом. С двуокисью  серы образую тся  темны е дурнопахнущ ие 
продукты, поэтому н аи более  эф ф ективны м и к а т а л и за т о р а м и  а в 
торы считаю т серу и, особенно, селен. В присутствии 0,1% селена 
или 0,5 серы при 250—295° за  5— 8 ч содерж ан и е  абиетиновой 
кислоты ум еньш илось  с 42 до 0,5— 0 % , а содер ж ан и е  дегидроабие- 
тиновой кислоты возросло с 27 до 58— 61%- Кислотное число сни
зилось с 181 до 160— 166. Ч исло  ом ы ления снизилось с 183 до
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164— 170, т ем п ература  р азм ягчен и я  с 74 до 61— 63°. О к р аск а  к а 
нифоли практически не изменилась . П олученны е продукты имели 
светлую  окраску .

И. Я. П оддубны й с группой сотрудников В Н И И С К  {49] р а з р а 
ботал  способ м оди ф и цирован ия  кан иф оли под действием  р а д и о 
активного  p -излучения до полного устран ения  сопряж ен ны х  д в о й 
ных связей. Н ео бх о д и м ая  д о за  облучения Со60 состави ла  280— 
720 тысяч рентген-час. М од и ф и ц и рован н ая  кан и ф оль  успеш но п ро
ш ла  испытания в качестве  эм у л ьгато р а  процесса  полим еризации 
диеновых и винильных соединений. Н а  трилон-ронгалитовом  ре
цепте при дози ровке  облученной каниф оли , равной 5%  на взяты е 
углеводороды , за  8 ч реакции выход п олим ера  составил  50% . П а 
р ал л ел ьн о  поставленны е опыты на необлученной каниф оли не по 
к а за л и  о б р азо в ан и я  полим ера. Н а д о  п олагать , что в будущ ем  этот 
способ м одификации кан иф оли  найдет  ш ирокое применение, если 
она сохранит свое значение в технологии органического  синтеза.

О публикован о  больш ое число патентов на способы м одифици
ровани я  каниф оли д л я  производства  бумаги  и клеев. А м ер и к ан 
ским патентом [50] стаби ли зац и ю  талл о во й  каниф оли , п р е д н а зн а 
ченной д л я  получения устойчивого сухого клея , рекомендуется  
проводить диспропорционированием  ее вещ ествам и , со дер ж ащ и м и  
серу, или солями , неокисляю щ ихся  оксикислот  серы с сильными 
основаниями, д о б ав л я ем ы х  в количестве 0,5— 5% весовых. Клей 
за п р а в л я е тс я  антиоксидантом .

К ан ад ски м  патентом  [51] д л я  тех ж е  целей реком ендуется  ст а 
б и лизировать  кан и ф о ль  н агреванием  при тем п ературе  180— 300° 
в присутствии щ елочны х или ам м онийны х солей, неокисляю щ ихся 
оксикислот  серы (или сернистокислого н а т р и я ) ,  д о бавл яем ы х  
в количестве 1,5— 3,5% весовых.

А нглийским патентом  [52] предусм атри вается  уничтожение 
двойны х связей в абиетиновой кислоте при нагревании  каниф оли 
с ф уллеровой  землей , си ликагелем  или древесны м  углем. Этот 
способ прим еняется  при получении м аслян о-кани ф ольной  смеси 
д л я  кабельной  промыш ленности.

К а к  мы видели выш е [41], применение у казан н ы х  к а т а л и з а т о 
ров приводит к диспропорционированию  абиетиновы х кислот, но 
одновременно вы зы вает  их сильное декарбокси ли рован и е .  П о 
скольку  последнее обстоятельство  в д ан ном  случае  не имеет сущ е
ственного значения, применение рассм отренны х к а тал и зато р о в  
рационально, тем более что д л я  п ри дани я  кан иф оли  стабильности 
здесь достаточно н агр еван и я  ее до 150°.

В случаях  диспропорционирования  кан иф оли  д ля  получения 
клея  процесс декар бо к си л и р о ван и я  недопустим, т а к  к а к  он сни
ж а е т  к леящ ую  способность канифоли. С ам  ж е  процесс и зо м ер и 
зации и диспропорционирования  не влияет  на клеящ ую  способ
ность канифоли.

Э. Г. Л а з а р я н ц  с сотрудни кам и  Н И И М С К  [53] предлож или  
самы й простой способ м одификации ж ивичной кан иф оли  с целью
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применения ее в качестве  э м у л ьгато р а  процесса  получения диви- 
нил-стирольных каучуков. Этот способ закл ю чается  в прогревании 
канифоли без к а тал и зато р о в  при тем п ературе  200— 250°, в тече
ние 10 мин.

С отрудн икам и  В оронеж ского  ф и л и а л а  В Н И И С К  (А. П. Т ито
вым, М. Л . Ш у льм ан о м  и др.) п о к азан а  возм ож н ость  у д ален и я  
сопряж ен ны х двойны х связей  в кан иф оли  обработкой  ее при 
150— 160° иодом, взяты м  в количестве 0,1% от веса канифоли, 
а затем  хлором  при 220— 230° [54]. Р еком ен дуется  т а к ж е  од н овре
менная о б р аб о тк а  кан иф оли  иодом и хлором  [55].

О б р аб о т а н н а я  таки м  о бразом  кан и ф оль  м ож ет  прим еняться  
в качестве  эм ул ьгато р о в  в процессе получения синтетического 
каучука.

И з  приведенного о б зо р а  видно, что за  относительно короткое 
время накоплено много эксперим ентального  м а те р и а л а  по вопросу 
м одифицирования  канифоли. К ан и ф оль  с улучш енными свой
ствами все ш ире используется  в различны х о тр асл я х  п ром ы ш лен 
ности.

Н а с т а л о  врем я гл у бж е  р азо б р ать ся  в тонкостях превращ ений , 
происходящ их при диспропорционировании , гидрировании и д р у 
гих процессах, тем более что они часто п ротекаю т одновременно. 
Возмож но, что после детальн ого  изучения роли к атал и зато р о в ,  
прим еняем ы х при диспропорционировании кан иф оли , когда одно
временно п ротекаю т две  противополож ны х реакции (д еги др и р о ва 
ние и ги д р и р о ван и е) ,  этот  процесс будет акти ви зи рован  путем 
применения ком бинированны х к атали заторов .

З а с л у ж и в а ю т  внимание результаты , полученные Э. Г. Л а з а -  
рянцем  с сотрудникам и, позволяю щ ие прим енять  кан и ф оль  в к а 
честве эм у л ь гато р а  в процессе получения каучуков, после непро
долж ительного  н агр еван и я  ее д а ж е  без к атали заторов .

Полимеризация
канифоли В ы р аж ен и е  «полим еризация»

не совсем точно о т р а ж а е т  
процесс, происходящ ий со см о 

ляны м и кислотам и каниф оли , поскольку в р езу л ьтате  реакции 
возникаю т дим ерны е, а не полимерны е см оляны е кислоты.

П ервы е  сведения о полим ери зации  кан иф оли были сообщ ены 
Грюном и В инклером  в 1919 г. Они о б р аб а т ы в ал и  раствор  кан и 
фоли в петролейном эф и ре  при — 5° концентрированной серной 
кислотой около 6 ч.

В 1935 г. ком пания Н а й в л  С торс К олум би я  п р ед л о ж и л а  р а с 
творять  кан и ф оль  в бензине и о б р аб а т ы в ат ь  ее раствор  при 31° 
в течение 1,5 ч обычной серной кислотой. М о л екулярн ы й  вес эк ст 
ракционной кан иф оли  повы ш ался  до 750, а точка  разм ягчен и я ,  
примерно, до 63°
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Аналогичный метод  обработки  кан иф оли  и ее эф и ров  з а п а т е н 
т о в а л а  ком пания Г еркулес  П аудер .  В качестве  к а т а л и за т о р а  они 
применили серную кислоту, а позж е пара-толуолсульф оки слоту . 
И м и т а к ж е  был п ред лож ен  метод обработки  кан иф оли  ледяной  
уксусной кислотой и пара-толуолсульф оки слотой  в течение 5 ч 
при 150°, после чего очищенный продукт  и сп ользовался  д л я  про
клейки  бумаги.

В качестве  к а т а л и за т о р а  процесса  полим ери зации  кан иф оли з а 
рубеж н ы е  ф ирм ы  п р ед л агаю т  прим енять  р азн о о б р азн ы е  вещ ества . 
Так, И. Г. Ф арбенин дустри  п р ед л агает  прим енять  ф торид  бора 
в растворе. Он способствует получению светлых кан иф олей  с низ
ким кислотным числом и повышенной точкой п лавления . Н а р я д у  
с фтористы м бором в качестве  к а т а л и за т о р а  п ред л агается  при м е
нять фтористый водород, хлориды  алю м иния, олова, цинка и ти- 
тантетрахлорид . Ф и рм а Геркулес  П ау д ер  п р е д л о ж и л а  в качестве  
к а т а л и за т о р а  полим еризации кан иф оли  исп ользовать  другие р о д 
ственные соединения, наприм ер борную кислоту, ангидрид  борной 
кислоты, бортри ац етат ,  тетр аб о р и д  натрия  и м олекулярны е соеди
нения борф торида .

Р екл ам и р у ю тся  и таки е  к а та л и за то р ы  полим еризации ка н и 
фоли, как  ф осф орн ая  кислота, соединения фосфорной кислоты и 
спиртов, отбельны е глины вместе с соляной кислотой, а т а к ж е  
ультраф иолетовы е  лучи. А вторы патентов считают, что перечис
ленны е к а та л и за то р ы  содействую т не только п о л и м е р и з а ц и и , 'н о  
и диспропорционированию .

О б р азо в ан и е  дим ерны х см оляны х кислот кан иф оли повы ш ает 
ее кислородоустойчивость и точку разм ягчени я. О дн ако  при этом 
неизбеж но сниж ение кислотного числа и увеличение со дер ж ан и я  
неомыляемых.

Около 12% полим ери зованны х кислот кан иф оли  реагирую т 
с м алеиновы м  ангидридом, о б р азу я  вы сокоплавкий продукт. По- 
л и м ер и зо в ан н ая  кан и ф оль  вступает  в ту  ж е  реакц ию  с ф енолами , 
но с меньш им выходом. О дним из п олож ительн ы х качеств поли
меризованной кан иф оли  явл яется  устойчивость ее к к р и стал л и 
зации. Технические п оказатели  полим ери зованной каниф оли , 
вы пускаем ой различны м и зар у б еж н ы м и  ф ирм ам и , приведены 
в табл . 13.

Н изкое  кислотное число полим еризованной кан иф оли  опреде
л я ет  сф еру ее применения. Т а к а я  кан и ф оль  при м ен яется  при эте
рификации, так  как  д л я  нее требуется  меньший расход  глицерина, 
чем д ля  обычной канифоли. П олучаем ы е  эф иры  имеют высокую 
точку разм ягчен и я  и больш ую  вязкость. С та л л о в ы м  и льняны м  
м асл ам и  из эф иров  изготовляю т быстро вы сы хаю щ ие и щ елоч е
устойчивые лаки .

Д л я  получения м алеи н атов  полим ери зованны х кан иф олей  тре
буется меньше малеинового  ангидрида  или ф енолф орм альдеги д-  
ного конденсата  по сравнению  с норм альны м и кан иф олям и . О со
бые преи м ущ ества  имеет применение полим ери зованны х каниф олей  
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Таблица 13
Показатели свойств некоторых полимеризованных канифолей

Н аи м ен ован и е
каниф оли Ф ирма К и с л о т 

ное число
Ч и сло

ом ы лен ия
Н еомы 
ляем ы е,

%

Точка 
р а зм ягч е 

н и я , °С

Полрос R Кросби Ке- 
миклс К°

155 160 8 93

Светлая полимеризо- 
ванная канифоль R

Геркулес П ау
дер К°

148 160 7 94

Д имерекс-канифоль/? То же 148 153 6,1 139
Н уроц R Ньюпорт 154 157 8,5 99
Пенрос R Индастриес

Инкорпорейшн
150 153 9 ,5 108

при получении м етал л о р ези н ато в  в расплаве . П ри  этом погло
щ ается  больш е м е та л л а  (за  исклю чением о л о в а ) ,  чем в э к с т р а к 
ционной кан иф оли  и не н аб л ю д ается  кри сталли зац и и . Эти ме- 
талл о р ези н аты  я в л яю тся  более тверды м и, кислородоустойчивыми 
и вязким и, чем м еталлорези н аты , полученные из други х  к ан и ф о 
лей. Их растворы  в органических п родуктах  т а к ж е  явл яю тся  бо 
лее стойкими.

В наш ей стран е  работы  по полим ери зации  кан иф оли  вели 
в Ц Н И Л Х И .  В качестве  к а т а л и за т о р а  и сп ользовалась  серн ая  кис
лота . О дн ако  из-за  больш ого р асхода  к а т а л и за т о р а ,  м алого  вы 
хода готового п родукта  и низкого его качества  (особенно по 
цветности полим еризованной каниф оли) этот  способ не получил 
развития . Б ы л а  п о к азан а  лиш ь при н ц и п и альн ая  возм ож н ость  п о 
лучения полим ери зованной канифоли. П о зж е  в Ц Н И Л Х И  прово
дили работы , в которых в качестве  к а т а л и за т о р а  бы ли испытаны 
серн ая  и ф осф орн ая  кислоты, 3 3 % -я ф тори стоводородн ая  кислота, 
сульфоуголь, сера, бура, б орн ая  кислота, бром, йод и катионит 
С БВ-1.

В последнее врем я бы ли исследованы  процессы п о л и м ер и за 
ции кан иф оли  под действием  96%  ф тористого водорода , четы рех
хлористого ти тан а  и четы реххлористого  олова  [56].

У становлено, что процесс полим ери зации  кан иф оли  в бен зи
новом или бензольном р аство р ах  п р отекает  одинаково. С войства 
полученной кан иф оли  т а к ж е  близки  м еж д у  собой. Средний м оле
кулярны й вес полим еризованной кан иф оли  бли зок  к 400. Если д о 
пустить, что при полим ери зации  об р азу ется  только димер, то по 
расчету  полим еризуется  только 21%  см олян ы х кислот, с о д е р ж а 
щихся в канифоли.

И сходн ая  кан иф оль  в среднем  имеет 1,7 двойны х связей на 
молекулу, а в полим ери зованной кан иф оли  содерж ится  0,47 двой-, 
ных связей. Если  бы найденны й средний м олекулярны й вес соот
ветствовал  димеру, то в этом случае  на молекулу  приходилось бы 
0,78 двойных связей. С ледовательно , в присутствии фтористого
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водорода  н а р я д у  с полим ери зацией  каниф оли протекает  и процесс 
диспропорционирования . П ри  этом об р азу ю тся  аром ати чески е  и 
гидроаром атически е  см оляны е кислоты, что т а к ж е  приводит к сни
ж ен ию  йодных чисел конечного продукта.

П ри  полим еризации кан иф оли  с S nC U  и И С Ц  выход полим е
ризованной кан иф оли  ниж е, чем при полим ери зации  с H F . К тому 
ж е  с этими ка т а л и за т о р а м и  получается  больш ое количество п р о 
мывных вод, с о д ер ж ащ и х  соляную  кислоту, что д ел а е т  метод м ало 
перспективным.

А налогичны е работы  по полим ери зации  каниф оли были п рове
дены в Ц Н И Л Х И  Л . Н. Ш ап и р о  [57]. О на  описывает  процесс 
полим ери зации  каниф оли , в котором в качестве  к а т а л и за т о р а  ис
пользовались  96% -ны й фтористый водород, 3 3 % -п л ав и к о в ая  кис
л о та ,  ф осф орн ая  кислота , сульфоуголь  и др. П ри  тщ ательн ом  м е
ханическом  перем еш ивании кан и ф оль  р аство р ял и  в бензине или 
бензоле в отношении 1 : 1 .  К  раствору  непреры вно д о б а в л я л с я  
к а т а л и за т о р  (до 20%  по весу).  Р е а к ц и я  полим еризации экзотер- 
мичная. Течение ее кон троли ровалось  по изменению тем п ературы , 
которая  п о вы ш ал ась  с 19 до 45°.

П р о д у кт  полим еризации пром ы вался  раствори телем  и затем  
горячей водой до полного уд ал ен и я  к а т а л и за т о р а .  Р аство р и тел ь  
отгонялся , а оставш ийся  продукт  вы суш и вался . Л у ч ш и е  р езу л ь 
таты  были получены при полим еризации кан иф оли с фтористым 
водородом. Д а н н ы е  этих опытов приведены в табл . 14.

Таблица 14
Полимеризация канифоли с фтористым водородом

----------------------- ,-----------
Н ом ера опы тов

Н аим ен овани е
п оказателей 1 2 3 4

И сходн ая
кан и ф оль

Температура реакции, °С 17—29 17—22,5 17—24 17—23 _
Время реакции, ч . . .  . 2 2 4 ,5 2 —
Количество катализатора, 

% от веса исходной к а 
нифоли ................................... 20 20 20 20

Выход продукта, % . . . 88 ,5 88,5 98,6 98,5 —

Ф и з и к о - х и м и ч е с к а я  х а р а к т е р и с т и к а  п р о д у к т а *

Температура, °С:
146 151плавления ...................... 143 144 124

р а з м я г ч е н и я ................. 104,5 114,0 107,0 119,0 72,5
К р и с т а л л и з а ц и я ................. Нет Нет Нет Нет Д а
М олекулярный вес . . . . 474,8 495,6 669,7 590,0 319,4
Йодное число (стандарт) . 133,7 127,9 159,0 139,1 171,5
Остаточное содержание к и 

слот типа абиетиновой . 16,2 — 16,4 13,9 70

* Во время всех опытов наблю далась полная растворимость.
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Н изкое  йодное число п озволяет  исп ользовать  полим еризованную  
кан иф оль  в качестве  э м у л ьгато р а  полим еризации . С равни тельно  
высокий м олекулярны й вес, повы ш енная  тем п ература  п лавления  
и разм ягчени я , полное отсутствие способности к кри сталли зац и и , 
стойкость против окисления позволяю т использовать  полим ери зо
ванную  к ан и ф о ль  в электротехнике, электронике, радиотехнике, а 
т а к ж е  при изготовлении р я д а  специальны х сортов см олян ы х основ 
красок  и лаков .

В 1961 г. Ц Н И Л Х И  в о зв р а щ ае т с я  к исследованию  процесса 
п олим еризации кан иф оли , но ставит  перед  собой у ж е  новые з а 
дачи [58]. Основной целью выполненной работы  бы ла  р а зр а б о т к а  
технологической схемы получения полим еризованной канифоли, 
к ак  основы д ля  резинатов, необходимых д ля  полиграф ической  п ро
мышленности. П ри  р а зр а о о т к е  технологической схемы решены в о 
просы уменьш ения р асхода  к а т а л и за т о р а ,  увеличения выхода целе
вого продукта  и улучш ения  его качества , особенно цветности. 
Сущ ность разр або тан н о го  процесса полим еризации кан иф оли  со
стоит в следую щем.

П ри  определенной тем п ературе  бензиновый раствор  каниф оли 
контактирует  некоторое время с серной кислотой. П о л и м ер и зат  
р а зб ав л я ю т  бензином. И з раствора  вы деляю тся  окисленные смолы 
и к а та л и за то р  —  серная  кислота. П ром ы вкой  поли м ери зата  го р я 
чей водой у д ал я ю т  остатки серной кислоты и р а зр у ш аю т  о к р а ш е н 
ные соединения. П осле  отгонки бензина и у вар ки  раствора  полу
чаю т полим ери зованную  канифоль.

П роцесс  полим ери зации  зависи т  от многих ф акторов , главны е  
из них следую щие: концентрация  и количество серной кислоты, ин
тенсивность перем еш ивания , тем п ер ату р а  и время реакции. В л и я 
ние этих ф акторов  изучалось А. Л .  П и рятинским  с сотрудниками. 
Б ы ло  показано , что 60—7 0 % -н а я  серная  кислота не полим еризует  
каниф оль , а 9 0 % -н ая  кислота яв л яется  очень сильным к а т а л и з а 
тором, при воздействии которого непредельность кан иф оли ум ен ь
ш ается  на 70— 75% . К ислота  такой  концентрации п роявляет  себя 
и к а к  сильный окислитель. П оэтом у выход целевого  п родукта  
резко  сокращ ается .  К онц ентрац ия  серной кислоты 80— 85% бы ла 
при знана  оптимальной.

О сновы ваясь  на зависимости  дозировки  к а т а л и за т о р а  от интен
сивности перем еш ивания , исследователи  п о казали , что путем п ри 
менения эф ф ективного  перем еш иваю щ его  устройства  количество 
серной кислоты м ож ет  быть уменьш ено до 15%. И м ею тся  п редпо
сылки и д ля  д альн ей ш его  сниж ения  количества  к а т а л и за т о р а .  П ри  
изучении влияния  тем п ератур  реакц ии  на процесс полим еризации 
кан иф оли найдено, что при тем п ер ату р ах  0— 20° кислотное число, 
цвет, тем п ер ату р а  р азм ягчен и я  и выход готового продукта вполне 
удовлетворительны . О д н ако  степень полим ери зации  каниф оли 
низка. П ри  тем п ературе  реакц ии  40° степень полим ери зации  к а 
нифоли достигает  зад ан н о й  величины, но при этом несколько у худ
ш ается  цвет конечного продукта.
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По м ере прохож дения  реакции полим ери зации  кан иф оли  у в ел и 
чивается  ее м олекулярны й вес и вязкость  п олим ери зата . И спользуя  
этот пок азатель ,  м ож но х а р а к т е р и зо в а т ь  глубину п олим ери зации  и 
изучать  кинетику реакции. К инетическая  кри вая , о т о б р а ж аю щ а я  
процесс полим ери зации  каниф оли , п р ед ставл яет  собой восходящ ую  
прям ую  линию. Н а р а с та н и е  вязкости  в единицу времени происхо
дит  на одну и ту ж е  величину. И ндукционного  периода не н а б л ю 
дается .

Н а  основании л а б о р ато р н ы х  дан ны х бы ла р а зр а б о т а н а  техно
логич еская  схема процесса полим ери зации  канифоли. В соответст
вии с этой схемой на опытном зав о д е  Ц Н И Л Х И  бы ла  см онтиро
в ан а  устан овка ,  со стоящ ая  из поли м ери затора ,  р азб ав и тел я ,  п ро
мывочного а п п ар а т а  и уварочного  куба (рис. 7).

Оборотный

Бензин

Снопы

бензин

Рис. 7. Схема процесса полимеризации канифоли:
/ — полимеризатор; 2 — разбави тель ; 3 — промывочный апп арат; 4 — у в а 

рочный куб

П о л и м ер и зато р  — стальной цилиндрический ап п ар ат  с кониче
ским днищ ем  и рубаш кой  д л я  обогрева , оборудован  быстроходной 
м еш алкой, д ел аю щ ей  250 оборотов в минуту. Д л я  лучш его  пере
м еш и вания  стенки п оли м ери затора  сн аб ж ен ы  рассекателям и . Р а з 
бави тель  и промывочный а п п ар а т  —  стальн ы е цилиндрические 
емкости, т а к ж е  сн аб ж ен н ы е  п ерем еш иваю щ им и устройствами. У в а 
рочный куб имеет паровую  рубаш ку , зм еевик  глухого п а р а  и у ст 
ройство д л я  ввода  острого п ар а ;  соединен с вакуум н ы м  насосом.

К ром е  этих ап п аратов ,  имею тся емкости д ля  хранени я  бензина 
и воды. П роцесс  полим еризации кан иф оли  на устан овке  прово
д ился  следую щ им образом .

Б ен зиновы й раствор  (50% -ны й) экстракционной кан иф оли пе
рем еш и вался  в поли м ери заторе  при тем п ературе  40° в течение 7 ч 
с 80— 8 5 % -ной серной кислотой, взятой  в количестве 15% от веса 
исходной канифоли. П о л и м е р и за т  р а з б а в л я л и  бензином до концен
трации  кан иф оли , 10— 11%, отстаивали  здесь  ж е  от окисленных 
смол и п ерекачивали  в промывочную  емкость, где он пром ы вался

64



горячей подсоленной водой. Т ем п ер ату р а  соленой воды б ы ла  70— 
75°, концентрация  сернокислого или хлористого натрия  2— 3 % . 
П ром ы ты й поли м ери зат  поступал в уварочны й куб д ля  отгонки из 
него бензина и д ля  у вар ки  полим еризованной канифоли. П о к а з а 
тели качества  полученной полим еризованной кан иф оли  приведены 
в табл . 15.

Таблица 15
Физико-химические показатели полимеризованной канифоли

П о л и м ер и зо в ан н ая  кан и ф оль

вы ход % цветн ость
ки слотн ое

число

в я зк о ст ь  60 к  
р аств о р а  к а н и 

ф оли в то луоле, 
сст.

тем п ература
р азм я гч е н и я ,

°С

йодное чи сло  
(ста н д ар т 

ный метод)

91,1 J 157 39,8 99 96
92 ,3 К 145 34 ,8 92 93
92 ,0 J 158 34,5 95 99
90,8 J 155 36,2 95 89

П р и м е ч а н и е .  К онцентрация кислоты в процентах составляла 
85%; расход кислоты от веса канифоли 15%, температура 4 0 °С, время 
реакции- 7 ч.

Э та кан и ф оль  по внеш нему виду не отличается  от ж ивичной 
канифоли. П о  ф изико-химическим п о к азател я м  она разнится  
только  по тем п ературе  р азм ягчени я , которая  на 20° выше, чем 
у исходной канифоли. Количество неом ы ляем ы х вещ еств в поли 
м еризованной кан иф оли  несколько возросло по сравнению  с ис
ходной.

В процессе получения полим еризованной кан и ф оли  образуется  
больш ое количество кислы х сточных вод. Так , на пром ы вку  поли
м еризата , с о д ер ж ащ его  1 т каниф оли , необходимо около 20 т воды. 
К ром е солей, добавлен н ы х  д ля  р азр у ш ен и я  эмульсий , кислые п р о 
мывные воды с о д е р ж а т  некоторое количество серной кислоты и 
органических веществ. Т аки е  воды без очистки не могут быть 
слиты в кан али зац и ю .

Ц Н И Л Х И  проведена рабо та  по определению  возм ож ностей  по 
вторного использования  кислых сточных вод. П ер ед  к а ж д ы м  пов
торным использованием  промы вны е воды н ей трали зовали  содой. 
И сследовани я  п оказали ,  что м ногократное использование  п р о 
мывных вод  не о казы в ает  существенного влияни я  ни на реж им 
промывки бензиновых растворов, ни на качество  п о л и м ери зован 
ной каниф оли . М ногократн ое  использование  сточных вод  зн а ч и 
тельно сни зит  р асход  воды и сделает  п р ед лагаем ы й  процесс более 
экономичным и простым.

М. Я. Л а з а р е в  [59] описывает  получение кабельной каниф оли 
на основе полим еризованной канифоли. Он у казы вает ,  что
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Н И И К .П  — Ц Н И Л Х И  предлож или  прим енять в качестве  эл ектр о 
изоляционного  м а те р и а л а  полим еризованную  каниф оль , получ ае
мую по вы ш еописанному методу. Эта  кан и ф оль  имеет следую щ ие 
показатели : [ а ]о  = — 20,9° в спирте, тем п ер ату р а  р азм ягчен и я  по 
К рем ер  — С арн ову  80°, вязкость  60% -го  раствора  толуола  28,1 сст, 
м олекулярны й вес (по Р асту )  430, содерж ан и е  летучих веществ 
0,15 м л  на 100 г., кислотное число 162,3, йодное число 133,1, теку 
честь при 120° по М ак-Л ей н у  136 сек, склонность к к р и с т а л л и за 
ции отсутствует.

И зготовлен н ая  из полим еризованной кан иф оли  м асса  МП-1 при 
испытании в ионизированной газовой среде о б н ар у ж и в ает  интен
сивное газопоглощ ение, к ак  и обы чная  пропиточная масса. Д л я  
массы  М П-1, изготовленной из л аб о р ато р н ы х  о б р азц о в  поли м ери 
зованной каниф оли , f>v (удельное объемное сопротивление),  как  
правило, в 2— 3,5 р а з а  больш е величины, требуемой по технологи
ческим условиям , a t g 6  (тангенс диэлектрических потерь) н а х о 
дится  на уровне п о к азател я  тангенса д ля  брайтстока.

П ри  исследовании этого вида кан иф оли было сделано  интерес
ное наблю дение: чем больш е в каниф оли содерж ится  абиетиновой 
кислоты, тем выш е ее электроизоляци онны е свойства. Э л ектр о и зо 
ляцион ны е п о к азател и  кан и ф оли  зав и сят  от качества  ж ивицы , 
условий технологического процесса  прои зводства , химического со
став а  и со дер ж ан и я  летучих веществ, которые о к азы в аю т  на них 
отрицательное  влияние.

В результате  производственных испытаний пропиточных масс 
МП-1 и М П -2  из кабельной  канифоли, проведенных на за в о д е  
«С евкабель»  и других, установлено, что они имеют лучш ие п о к а з а 
тели удельного  объемного  сопротивления и тангенса  д и электри ч е
ских потерь, чем массы, которые в н астоящ ее  время готовят из 
обычной канифоли: pv опытных масс  возр астает  в среднем в 5,8 
р а за ,  a t g 6  ум еньш ается  в среднем в 4,1 р аза .  Эти массы  не ме
няю т pv и tg  о при старении в присутствии к а тал и зато р о в  (меди, 
свин ца  и алю м и н и я) .



Г л а в а  3
П РИ М Е Н Е Н И Е

В настоящ ее  врем я н аи бо
лее  распространенны м  п ро
мы ш ленны м способом получе
ния синтетических каучуков 
различного  н азн ачени я  я в л я е т 
ся способ эмульсионной поли

меризации. В общем виде он закл ю чается  в следую щем.
Н епредельн ы е углеводороды , н азы ваем ы е  м оном ерам и, из ко 

торых хотят  получить каучук, подвергаю т эм ульгировани ю  в воде 
с помощ ью некоторых поверхностно-активны х веществ. Исходны ми 
углеводородами д ля  этой цели чащ е  всего прим еняю т смеси б у та 
диена со стиролом или метилстиролом , б утадиена  с нитрилом 
акриловой  кислоты и др.

Р е а к ц и я  полим еризации п р отекает  под действием на м олекулы  
мономеров свободных ради к ал о в ,  образую щ и хся  при расп ад е  спе
циально введенных в реакционную  смесь инициаторов. Свободные
р ад и к ал ы  (R ) ,  о б л а д а я  избыточной химической энергией, присо
единяю тся к м олекулам  м ономеров по месту сопряж ен ны х двой 
ных связей. П ри  этом происходит перегруппировка двойной связи ,

•

молекула  мономера Mi становится  активной М^ и быстро р еаги 
рует со второй молекулой м оном ера Мг, потом с третьей  и т. д. 
Т ак  протекает  цеп ная  реакц ия  о б р азо ван и я  полимера. Этот п ро
цесс ради кал ьн о й  полим ери зации  м ож но представи ть  следую щ ей 
схемой:

R M [

r m \ +  м2 r m [m [

R M ^M ^  +  M 3 R M jM . ,M 3 . . .  и т. д.

С корость процесса р ади кальн ой  полим еризации зависи т  от ве 
личины энергии активац ии  м олекул мономера, а т а к ж е  от скорости 
р асп ад а  м олекул ин ициатора с выделением свободных ради кал о в ,  
которые реаги руя  с м олекулам и  мономера, об р азу ю т  первичные 
активны е центры полим еризации . П о сл е  о б р азо ван и я  активных 
центров цепная  реакц и я  получения полимеров протекает  у ж е  очень 
быстро. С о зд ан и е  эмульсионной среды д ля  проведения процесса 
полим еризации и объясн яется  тем, что в эмульсии инициатор р а с 
п адается  с о б разован и ем  свободных р ад и кал о в  быстрее, чем в го
могенной массе чистых маномеров. Этим обеспечивается  и зн а ч и 
тельно бо льш ая  скорость реакции полим еризации в эмульсии по 
сравнени ю  с ж и дк о й  фазой .

М О Д И Ф И Ц И РО В А Н Н О Й
К АН И Ф О ЛИ

ПРИМЕНЕНИЕ
м о д и ф и ц и р о в а н н о й  к а н и ф о л и  

В ПРОЦЕССЕ ПОЛУЧЕНИЯ 
СИНТЕТИЧЕСКИХ КАУЧУКОВ
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Ч тобы  вы звать  ускоренное о б р азо ван и е  свободных радикалоЕ 
в реакц ию  вводят  специ альны е вещ ества, активи рую щ ие р асп ад  
м олекул инициатора. Ч а щ е  всего таким и  акти вато р ам и  бы ваю т 
вещ ества с восстановительны м и свойствами. З а б о т а  о свободных 
р а д и к а л а х  д о л ж н а  проявляться  и с другой стороны: нельзя  допу
скать, чтобы они р астр ач и вал и сь  на реакции с каким и-либо  при м е
сями. П оэтом у в системе не д о лж н о  быть никаких посторонних 
активны х продуктов, тем  более со д е р ж а щ и х  сопряж ен ны е  двойны е 
связи. Это обстоятельство, к а к  мы увидим дальш е , имеет непосред
ственное отношение к предмету  наш его изучения — канифоли.

Рис. 8. Технологическая схема непрерывного процесса 
эмульсионной полимеризации:

1 — емкость д л я  приготовления углеводородной шихты; 2 — емкость д л я  при
готовления водной ф азы ; 3 — смеситель д л я  получения эмульсии; 4 — поли- 
м еризационная б атар ея  (п оказан а  только часть полим еризаторов); 5 — у ста 
новка д л я  подачи стоппера (преры вателя процесса полим еризации); 6 — ко
лонна предварительной дегазац и и  латекса ; 7 — колонна д л я  отгонки стирола 
от латекса  с водяны м паром  под вакуум ом ; 8 — каплеотбойник; 9 — конден
сатор; 10 — отстойник д л я  стирола; / / — гидрозатвор (на стоке латек с а ); 12— 

ем кость д л я  сбора латекса

Ч тобы  в процессе роста полимерны е цепи о б р азо в ы вал и сь  одно
родными по длине, в систему вводятся  специальны е вещ ества , ре
гулирую щ ие их разм ер . П роцесс  полим ери зации  доводится  до 
строго определенной глубины, обычно до 60% и об ры вается  вве
дением стопперов. В результате  реакции вместо к а п ел ек  эм ульсии 
мономеров образую тся  глобулы  каучука , п ред ставл яю щ и е  собой 
м ельчайш ие частички с радиусом  менее микрона. Э та  молочно- 
б ел ая  ж и дкость  и будет синтетическим латексом . И з  полученного 
л а те к с а  необходимо отогнать н езап оли м ери зовавш и еся  мономеры 
и нап рави ть  их вновь на полим еризацию . Эту операцию  осущ е
ствляю т на отпарны х  колоннах  под вакуум ом . О тогнанны й л а те к с  
за п р а в л я ю т  противостарителем , и в производстве  товарн ы х  латек-  
сов на этом рабо та  закан чи в ается  (рис. 8).

Д л я  получения каучука  л атек с  подвергаю т коагуляц и и  с по
мощ ью  электролитов . Д л я  этой цели обычно прим еняю т растворы
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солей: хлористого натрия , р еж е  — кальц ия , магния, алю миния, 
р смеси с кислотами, серной или уксусной. П од  действием кислот 
эмульгатор п р ев р ащ ается  в соответствую щ ую  свободную кислоту. 
Выделившиеся хлопья полим ера  п ром ы ваю т водой и в виде 
крошки или сф о р м и рован н ы м и  в ленту  подвергаю т сушке, прессо
ванию и уп ак овке  (рис. 9).

Д о  последних л ет  в процессе п олим ери зации  в качестве  э м у л ь г а 
тора прим еняли т а к  н азы ваем ы й  н екаль  (дибутилн аф тали н-суль-  
фокислый н атри й ).  Он я в л я л с я  хорош им  эм ульгатором , обеспечи
вающ им необходимую стойкость эмульсионной системы и п о л у ч ае 
мого латек са ,  а т а к ж е  высокую скорость реакции полимеризации.

на упоноЬку

канонизацию

Рис. 9. Технологическая схема выделения каучука из латекса 
на лентоотливочной машине:

1 — мерник д л я  л атек са ; 2 — м ерник д л я  м асла или масляной эмульсии; 3 — 
смесительны е сопла; 4 — дозреватель; 5 — лентоотливочная маш ина; 6 — л ен 
точная суш илка; 7 — пудровочная маш ина; 8 — апп арат  д л я  нам отки каучука 

в рулоны ; 9 — сборник серума

О днако  р я д  имевш ихся у н екаля  недостатков  застав и л  работников  
промыш ленности синтетического кауч ука  искать  ему зам ену . Так, 
при коагуляции  л атек са  б о льш ая  часть н екаля  вы м ы вается  из к а у 
чука и уносится со сточными водами. Н е к а л ь  яв л яется  довольно 
токсичным продуктом. Он не только  сам  не п одвергается  биохим и
ческой очистке, но и у гнетаю щ е действует на процесс биохимиче
ского окисления других органических веществ, содер ж ащ и х ся  
в сточных водах. В д ан ном  случае он торм озит биохимическое 
окисление стирола , эти лбен зола ,  дивинила, этилового спирта, аце- 
тальд еги д а  и других органических продуктов.

О б л а д а я  сильными поверхностно-активными свойствами, некаль  
способствовал проникновению  органических вещ еств в грунт на 
больш ую  глубину. Н ап ри м ер ,  под полям и ф ильтрации, на глубине 
60 м, бы ла  о б н ар у ж ен а  концентрация  некаля , р ав н ая  315 м г/л .  Из 
сказан ного  ясно, какую  угрозу  п р ед ставл яет  нек аль  д л я  питьевой 
воды, а т а к ж е  д л я  ф лоры  и ф аун ы  водоемов. П оэтом у п роблем а 
Удаления н ек аля  из сточных вод  я в л я л а с ь  очень важ н ой  и неот
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лож ной. К ром е того, часть  некаля , о ставш аяся  в каучуке при ко 
агуляции, отрицательно  вл и ял а  на его свойства.

С зам еной н екаля  каниф ольны м  эм ульгатором  л и к в и д и р у ю та  
все у казан н ы е  явления . Во-первых, бо льш ая  часть  его, выделив 
ш аяся  при коагуляции  в виде см олян ы х кислот, остается  в каучук» 
и о к а зы в а е т  благоприятное  влияние на свойства резиновых смесе! 
и резин. Во-вторых, небольш ая  часть  кан иф оли (до 0,5 г / л ) ,  уне 
сенная со сточными водами , легко  подвергается  биохимическо! 
очистке.

О дн ако  применение кан иф оли  в процессе получения каучука 
несмотря на ее очевидные преимущ ества перед другими эмульга* 
торами , о к а за л о с ь  затруднительны м . О бы кновенная  кан и ф оль  без 
предварительн ой  обработки  непригодна в качестве  э м у л ьгато р а  
процесса эмульсионной полимеризации.

Е. И. В торова, С. Ф. Соковнина, А. С. В оробьева  сообщ или 
в 1943 г., что при испытании каниф оли в качестве  э м у л ьгато р а  по-i 
ли м ери зац и и  дивинила в эмульсии н аб л ю д ался  длительны й индукч 
ционный период. И. А зорлозой  [60] бы ло проверено влияние на 
скорость эмульсионной полим еризации каж дой , входящ ей в состав 
каниф оли , см оляной  кислоты в отдельности.

И спы тание  проводили по рецепту получения каучука  Д ж и-А р- 
Эс (С Ш А ). С м оляны е кислоты брали  в виде натриевы х мыл. З а  
14 ч реакции эти кислоты д ал и  в процентах  следую щ ий выход 
полимера:

Л евопимаровая кислота . 0 Дигидроабиетиновая ки-
Н еоабиетиновая » . 0 с л о т а .........................................71
А биетиновая » . 8 Д екстропимаровая кислота 75
И зодекстропимаровая ки- Дегидроабиетиновая » 79

с л о т а ................................... 66 Тетрагидроабиетиновая ки 
слота .................................. 83

А налогичны е результаты  были сообщ ены и другими авторам и . 
П ри  рассмотрении полученных дан н ы х  с р азу  бросается  в гл аза  
определен ная  закон ом ерность  м еж д у  строением см олян ы х кислот 
и поведением их в процессе полимеризации.

М олекулы  левопим аровой, абиетиновой и неоабиетиновой кис
лот с о д ер ж ат  сопряж ен ны е двойные связи , вследствие чего проис
ходит торм ож ение  реакц ии  полимеризации . В м олекулах  д екстро
пимаровой и изодекстропи маровой  кислот, хотя и с о д ер ж атся  
двойны е связи , но они не явл яю тся  соп ряж ен ны м и и не оказы ваю т  
торм озящ его  действия на реакц ию  полим еризации . Д и ги д р о а б и е 
тиновая  кислота  (точнее смесь кислот) содерж и т  лиш ь одну д во й 
ную связь. Д еги др о аб и ети н о в ая  кислота имеет у ж е  аром ати ческое  
кольцо, а тетраги дроаби ети н овая  кислота совсем не имеет двойных 
связей, поэтому скорость полим еризации с этими ки слотам и  посте
пенно нарастает .

И з приведенных дан ны х видно, что степень ингибирующ его 
влияния  той или другой см оляной кислоты на процесс полимериза-] 
ции св я за н а  с наличием  сопряж ен ны х  двойны х связей. Д л я  под-*
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тверж дения этого вы вода  А зорлозой  было проверено влияние н е
больших д о баво к  кислоты, со дер ж ащ ей  сопряж ен ны е двойные 
связи, к кислоте, у которой двойны е связи  об р азу ю т  ар о м ати че 
ское кольцо. В тех ж е  условиях 8 0 % -н ая  конверсия мономеров 
была достигнута при д о бавк е  абиетиновой кислоты к дегидроабие- 
тиновой за  следую щ ее время:

Добавка абиетиновой кислоты, % . . .  . О 1 3 5
Время полимеризации, ч ..............................  14 15 16,5 17,2

Д л я  6 0 % -ной конверсии д о б ав ка  абиетиновой кислоты в коли 
честве 5% увеличила  время полим еризации с 9 до 13,8 ч.

П ока  в л и тер ату р е  нет достаточно убедительного  толкования  
механизма влияния  см оляны х кислот, со дер ж ащ и х  сопряж ен ны е 
двойные связи, на скорость процесса полим еризации углеводоро
дов. П оскольку  ж е  это явление  п р ед ставл яет  не только  теоретиче
ский, но и практический интерес, надо  полагать , что оно будет 
объяснено учеными. Т а к а я  попытка недавно сдел ан а  А. П. Т ито
вым с сотрудниками.

И сходя  из общ етеоретических представлений, авторы  считают, 
что сопряж ен ны е  двойны е связи , находящ и еся  в м о л екулах  см о л я 
ных кислот, до лж н ы  акти ви ровать  атомы водорода, н аходящ и еся  
в циклах. В следствие этого м олекула  смоляной кислоты, став  бо 
лее реакционноспособной, м о ж ет  принять участие в цепной реакции 
полимеризации, с образован и ем  менее активны х свободных р а д и 
калов, чем свободные р ад и к ал ы  применяемого  ин ици атора  про
цесса. Это будет приводить к торм ож ению  скорости реакции поли
меризации. И  наоборот, в тех см олян ы х кислотах, где отсутствует 
сопряж ение  будет меньш е и активных водородны х атомов. С л е д о 
вательно, таки е  молекулы  в значительно  меньшей степени будут 
участвовать  в реакц ии  передачи  цепи и м еш ать  ей. Эти авторы 
п одтверж даю т свои взгляды  на м еханизм  торм ож ен и я  процесса 
полимеризации необработанной кан иф олью  экспериментально.

С равни тельно  недавно  Л а г е р к р а н ц  и Ю л а н д  [61] с помощ ью  
электронного п ар ам агн и тн ого  резонан са  о б н ар у ж и л и  присутствие 
свободных р а д и к а л о в  в канифоли, ж и вице  и других смолах. П р е д 
полагают, что наличие свободных р ад и кал о в  с в я за н о  с процессом 
окисления со дер ж ащ и х ся  в см оле  кислот до перекиси под д ей 
ствием кислорода. И нтересно, что в абиетиновой кислоте, склонной 
к окислению , о б н аруж ен о  присутствие свободны х ради калов ,  
а в дигидроабиетиновой их нет, т а к  к а к  она не подвергается  оки с
лению. В озм ож н о, что эти свободны е р а д и к а л ы  приним аю т участие 
° процессе торм ож ен и я  реакц ии  полим еризации , которое вы зы 
вается абиетиновой и другим и кислотами, со дер ж ащ и м и  со п р я 
ж енные двойны е связи.

Н а р я д у  с ингибирую щ им действием см олян ы х  кислот, им ею 
щих сопряж ен ны е двойные связи, многие за р у б еж н ы е  ученые у к а 
зывают на то р м о зящ ее  процесс п олим ери зации  действие примеси
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фенолов, н аходящ и хся  в диспропорционированной кан иф оли , и ре 
комендую т различны е способы очистки от них. В кан и ф оли  отече 
ственного происхож дения  зам етн ого  торм озящ его  влияния  фено 
лов  после ее моди ф и цирован ия  не о б н аруж и валось .  В озм ож н о, чт< 
присутствие фенолов, отмечаемое ам ерикан ским и  исследовате  
лям и, объясн яется  применением экстракцион ной канифоли. У на< 
ж е  кан иф ольны е эм у л ьгато р ы  до сего времени готовили только  и: 
ж ивичной канифоли.

ЭМУЛЬГАТОР НА ОСНОВЕ
г и д р и р о в а н н о й  к а н и ф о л и  в наш ей стране первые ра

боты по гидрированию  ка н и 
фоли д ля  приготовления к а 

нифольного э м у л ьгато р а  проведены Л . Д .  Костиным и В. В. Вида- 
новой в 1953 и 1957 гг. Опыты проводили на лабо р ато р н о й  у с т а 
новке в авто к л аве  периодического действия. П ри  гидрировании 
прим еняли  никелевый к а тал и зато р ,  полученный восстановлением  
ф о р м и ата  никеля. Гидрирован ие  проводили при тем п ературе  200— 
230°, под давлен и ем  водорода  2— 4 и 18— 22 ат. Р е а к ц и я  п родол
ж а л а с ь  в течение 7— 8 ч. К онтроль  глубины гидрировани я  осущ е
ствлялся  по йодному числу канифоли. П осле  ом ы ления  полученный 
продукт  испыты вали в качестве  э м у л ьгато р а  в процессе получения 
одного из специ альны х латексов . Этими рабо там и  авторы  реш или 
принципиальны й вопрос возмож ности  применения гидрированной 
отечественной кан иф оли  в качестве  эм у л ьгато р а  в процессе эм у л ь 
сионной полимеризации.

Г. М. Синайский, А. П. Титов, Л . Н. П ел и н а  провели ги дри 
ровани е  кан иф оли с углекислы м  никелем и м едно-никелевым 
к атал и зато р ам и . Б ы л о  показано, что с этими к а т а л и за т о р а м и  
одноврем енно с реакцией  гидрировани я  кан иф оли  происходит 
сильное д ек ар бо кси л и р о ван и е  см олян ы х кислот, которое обесце
ни вает  конечный продукт  к а к  эм ульгатор . Эти ж е  исследователи  
провели гидрировани е  кан иф оли  отбросны м газом , содер ж ащ и м : 
водорода  80, непредельны х углеводородов  (главны м  образом , эти 
л ен а)  10, углекислого  га за  3, окиси у глерода  0 ,5% , кислорода 
1%. Б ы л о  отмечено, что в дан ном  случае  гидрировани е  протекает  
медленнее, чем с чистым водородом.

В 1958— 1959 гг. в условиях, наиболее  близких к п ром ы ш лен
ным, Т. Б. Б аш като вы м , Г. Ф. Хлопотуновым, Н. А. П роки ны м  и 
другим и и сследователям и  получена ги д р и р о ван н ая  кан и ф оль  на 
опытной установке. Гидрирование кан иф оли  проводили в авто
к л а в е  периодического действия, изготовленным из нерж авею щ ей  
стали  объемом  5 м 3 с м еш алкой  лопастного  типа. К верхней части 
в а л а  м еш алк и  был прикреплен пеносбиватель  д ля  ум еньш ения  
уноса канифоли. П одогрев  кан иф оли  осущ ествлялся  змеевиком  
д л я  п ар а  высокого д авл ен и я  (40 ат) с поверхностью н агрева  15 л*2. 
Н а  днищ е а в т о к л а в а  был см онтирован  кольцевой б ар б атер  д ля  
подачи водорода. П о д ач а  водорода п рои зводи лась  компрессором
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под давлен и ем  0,5— 0,8 ат ч ерез ресивер и кап леулови тель . К а т а 
л изатором  д л я  гидрировани я  кан иф оли  с л у ж и л  высокодисперсный 
никель, о б разую щ и й ся  при разл о ж ен и и  ф о р м и ата  никеля. П о 
следний бы л получен обменной реакцией  м е ж д у  ф орм иатом  натрия 
с сернокислы м никелем  по технологии, прим еняем ой в ж ировой 
промыш ленности, а т а к ж е  восстановлением  углекислого  никеля на 
носителе. В одород  и сп ользовался  промы ш ленны й, полученный 
ж ел езо п ар о вы м  способом [62]. В рем я  гидрировани я  зависело  от 
вы д ер ж и ван и я  п ар ам етр о в  процесса  и количества  за груж ен н ого  
к а тал и зато р а  и ко л еб ало сь  от 30 до 100 ч. П ротекан и е  процесса 
гидрирования  кон троли ровали  по сниж ению  йодного числа кан и 
фоли. К а т а л и за то р  от кан иф оли  отделяли  на стадии п ри готовле
ния м ы ла  путем о тстаиван ия  и ф ильтрац и и  на прессах  через 
ткань  миткаль. В этих условиях  бы ло получено 10 партий  м оди
фицированной кан иф оли  общ им  весом около 20 т, из них четыре 
партии — с применением углекислого  никеля. Все партии  кан иф оли 
были использованы  в качестве  эм у л ь гато р а  д л я  р а зр а б о тк и  про
цесса получения дивинил-стирольного  кан иф ольного  каучука. 
С каниф олью , полученной с углекислы м  никелем, процесс поли
меризации прош ел с меньшей скоростью  по сравнению  с к а н и 
фолью, полученной с ф орм иатом  никеля. Глуби на  гидрирования  
в обоих случаях  бы ла  одинаковой, вы ход гидрированной каниф оли 
составил  75— 83% . П ри  проведении этого опыта оптим альны е 
условия гидрировани я  ещ е не были подобраны. О дн ако  бы ла  по
к а за н а  п р и нци пиальная  возм ож н ость  получения каучука  с кани- 
фолевы м эм ульгатором .

В 1960 г. М. С. Н ем цов  с сотрудни кам и  [37, 63] провели работу  
по сопоставлению  процессов гидрировани я  и диспропорц иони рова
ния кан иф оли с точки зрения условий их осущ ествления и качества  
получаемы х кан иф ольны х эм ульгаторов . Они сравн и вали  а кти в 
ность различны х к атал и зато р о в .  И спы танию  подвергли два  п ро
мы ш ленны х к а т а л и за т о р а  (медно-никелевый и никель на к и зе л ь 
гуре),  а т а к ж е  никель, нанесенный в лабо р ато р н ы х  условиях  на 
активированны й уголь двух типов. В результате  испытания этих 
катал и зато р о в  было найдено, что в реакции гидрировани я  к а н и 
фоли наименее активны м  о к а за л с я  промы ш ленны й медно-никеле
вый катал и зато р .  О ба  о б р аз ц а  никелевых к атал и зато р о в  на угле, 
несмотря на значительное  различие  в содерж ан и и  никеля, п о к а 
за л и  почти одинаковую  активность. Н аи б о л ее  активны м о к а за л с я  
промы ш ленны й к а т а л и за т о р  «никель на кизельгуре», который и 
подвергся д етальн ом у  изучению. Б ы л а  определена зависи м ость  ре
акции гидрировани я  кан иф оли  от д авлен и я  водорода  и снята  кине
тическая  к р и вая  процесса  гидрировани я  (рис. 10).

Гидрирование кан и ф оли  идет до определенного предела, кото
рый возр астает  с повыш ением д авлен и я  водорода, но при давлении 
ниже 100 ат этот предел достаточно удален  от полного насы щ ения 
кан иф оли водородом. П ри  давлен ии  водорода ниж е 80 ат глубина 
гидрирования  практически не превы ш ает  присоединения одной
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м олекулы  водорода к молекуле  см оляной кислоты, т. е. образую тся  
преимущ ественно дигидросм оляны е кислоты. П р едп олагается ,  что 
при низких д авл ен и ях  водорода  одновременно с гидрированием  
в зам етн ой  степени протекает  и реакц ия  диспропорционирования  
см олян ы х кислот. Р ассм отрен и е  кривы х п о казы вает , что скорость 
реакц ии  гидрировани я  т а к ж е  возр астает  в первом приближ ении 
пропорционально  давлен ию  водорода.

В этой ж е  работе  приведено уравнение, по котором у м ож но 
определить  зависи м ость  скорости гидрирования  от количества к а 
та л и за то р а .  П олученны е кинетические кривые поглощ ения водо
рода в зависимости  от количества к а т а л и за т о р а  «никель на к и зел ь 
гуре» приведены на рис. 11 и 12.

Рис. 10. Влияние давления водорода на скорость 
гидрирования канифоли [48]:

/  — при 12 ати; 2 — при 22 ати-, 3 — при 42 ати-, 4 — при 82 ати

К ривы е показы ваю т, что скорость реакции гидрировани я  с 1 % 
к а т а л и за т о р а ,  с о дер ж ащ и м  50% никеля, непропорционально м а л а  
по сравнению  со скоростью  поглощ ения водорода при 2%  и более 
к атал и зато р а .  Т акой  р езу л ьтат  авторы объ ясн яю т  тем, что присут
ствую щ ие в исходной каниф оли каталитические  яды, необратим о 
блокирую щ и е соответствую щ ее количество активны х центров к а 
та л и за то р а ,  при водят  к д езак ти вац и и  части загруж ен н ого  к а т а л и 
зато р а .  Д л я  определения количества к а т а л и за т о р а ,  д езак ти в и 
руемого в процессе гидрировани я  за  счет присутствую щ их в к а 
нифоли каталитических  ядов, бы ли подсчитаны средние 
относительные скорости гидрировани я  в зависимости  от коли че
ства введенного ка т а л и за т о р а .  Э та  зависи м ость  м о ж ет  быть в ы р а 
ж ен а  уравнением

К  =  v (S  —  а),
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К  — константа скорости;
v  — скорость гидрирования;
S  — количество введенного к а т а л и за т о р а  в % от веса к а 

нифоли;
a  —  количество необратим о отравляю щ егося  к а т а л и за т о р а  

в процентах  от веса канифоли, за в и с я щ ее  от степени ее 
чистоты.

К аналогичны м  вы водам  пришли И. И. Б а р д ы ш е в  и Е. Б. С м и р 
нова [64] при исследовании реакции гидрирования кан иф оли с п а л 
лади евы м  к атали затором . Эти авторы проводили гидрирование

где:

Рис. 11. Влияние количества катализатора на Рис. 12. Влияние количества ка- 
кизельгуре на скорость гидрирования канифоли тализатора на скорость гидриро-

(по поглощению водорода) [48]: вания канифоли (по содержанию
; — с 1%; 2 - С  2%: з — с 4%; 4 - с  8% абиетиновых кислот) [48]

. / - с  1%; 2 - с  2%; 3 - с  4%; 4 - с  8%

35% -ного  раствора  каниф оли в бензине при 150° и постоянном 
давлен ии  50 ат. Н апри м ер , они т а к ж е  н аб лю д али  дезак ти вац и ю  
первой порции введенного к а т а л и за т о р а  (0,2% п а л л а д и я  на к а н и 
ф оль) вследствие отравлен и я  его катал и зато р н ы м и  ядам и . В л и я 
ние увеличения д авлен и я  водорода  на скорость гидрировани я  они 
проследили от 10 до 100 ат и наш ли, что выше 40 ат д авлен и е  у ж е  
м ало  пом огает  процессу. Во всех случаях  гидрировани е  кан иф оли 
не идет д ал ь ш е  присоединения 1 м о л я  водорода н а  одну моле- 
куду см оляны х кислот. П ри низких давлен и ях  водорода  и высоких 
т ем п ературах  н аб л ю д ало сь  несоответствие м еж д у  количеством 
поглощенного водорода и содерж ан и ем  абиетиновой кислоты
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в гидрируемой канифоли. П ри  незначительном  поглощ ении водорода 
кан иф олью  н а б л ю д а л о с ь  резкое уменьш ение со дер ж ан и я  аби ети но
вой кислоты. Это по д твер ж дал о ,  что в д ан ном  случае превалирует  
процесс диспропорционирования.

М. С. Н ем цов с сотрудникам и при рассмотрении процесса гид
рирован ия  кан иф оли  о б р ащ а е т  внимание на одновременно проте
каю щ ую  реакцию  декарбокси ли рован и я .  Э та  реакц ия  п р ед став 
л я е т  собой р а зл о ж ен и е  карбокси льной  группы см олян ы х ки слот  за  
счет отщ епления  молекулы  углекислоты.

К оличество подвергш ихся р асп ад у  кислот  оп ределяется  по р а з 
ности величины кислотного числа кан иф оли м еж д у  начальн ы м  ее 
значением и полученным после гидрировани я. С повыш ением д а в 
ления  водорода  в р еакторе  ум еньш ается  скорость процесса  д е к а р 
боксилирования.

В заклю чени е  авторы  пишут, что хоть им и уд ал о сь  получить 
гидрированную  кан и ф оль  удовлетворительного  качества , все ж е  
гидрирование на никелевых к а т а л и з а т о р а х  требует  'высокого д а в 
ления и больш ого р асхода  к а т а л и за т о р а .  П оэтом у  при проведе
нии промы ш ленного  моди ф и цирован ия  каниф оли они отдаю т пред
почтение не реакции гидрирования, а реакции диспропорциониро
вания, условия  протекания  которой рассм отрены  ниже.

В 1960— 1962 гг. авторы  настоящ ей  книги совместно с В. П. Ш а 
таловы м , Л . Н. П елиной, И. Ф. С отниковым и А. Д .  С лукины м  
провели исследования , пром ы ш лен ны е испытания и освоение п ро
цесса получения гидрированной каниф оли . В результате  этой р а 
боты в 1961 г. впервые в Советском  С ою зе бы ла получена опыт
ная парти я  синтетического к аучука  нового типа, в процессе прои з
водства  которого на стадии эмульсионной полим ери зации  был 
применен кан иф олевы й эм ульгатор ,  приготовленный из гидриро
ванной канифоли. П олученны й каучук  был нап равлен  д л я  пере
работки  и испытаний в шинную промы ш ленность. И зготовлен ны е 
из этого каучука  шины п о к азали  значительно меньший износ и 
на 15% увеличили ходимость автошин.

В 1962 г. почти одновременно на нескольких за в о д ах  переш ли 
на массовый выпуск синтетического каучука  на кан иф олевом  
эм ульгаторе , приготовленном из гидрированной и диспропорцио- 
нированной каниф оли . П роцесс  гидрировани я  кан иф оли и качество  
получаем ого  продукта  еще требовали  м нож ества  улучш ений. 
Н у ж н о  было отр або тать  технологию, а т а к ж е  изучить влияние 
отдельны х ф акторов  на процесс гидрировани я  кан иф оли . В наш их 
исследован иях  [65, 66, 67, 68, 69] главное  внимание бы ло уделено 
следую щ им  вопросам:

1) определению  оптим альной дозировки  к а т а л и з а т о р а  и в л и я 
ния его количества на скорость реакции гидрировани я  канифоли;

2) обоснованию  границы  глубины гидрировани я  канифоли, не
обходимой для  процесса получения каучука;

3) установлению  оптим альны х п о к азател ей  р асхода  водорода;
4) определению  оптим альны х тем п ератур  гидрирования;
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5) подбору технологически целесообразн ого  и экономически 
выгодного к а т а л и з а т о р а  д л я  промы ш ленного  вы пуска ги д р и р о ван 
ной каниф оли;

6) вы даче технологических п о к азател ей  и р еком ендаци й  прои з
водству на основе проведенны х исследований и производственны х 
испытаний.

П роцесс  гидрировани я  кан и ф оли  в л аб о р ато р н ы х  условиях  осу
щ ествлялся  в 5-литровых верти кальн ы х  ав то к л ав ах ,  изготовлен
ных из н ер ж авею щ ей  стали . С корость  вращ ен и я  м еш ал о к  а в т о к л а 
вов составл ял а  200 об/мин .  О тбор  проб продуктов реакц ии  прои з
водился через загрузочн ое  отверстие в авто кл аве  при помощ и

/  — реактор ; 2 — кольц евая  электропечь; 3 — м еш алка; 4 — б арбатер ; 5 — ги льза д л я  
терм ом етра; 6 — загрузочны й лю к со ш туцером обратного водорода; 7 — воздуш ка; 

о — сливные краны ; 9 — электродвигатель; 10 — ловуш ка; 11 — газовы й счетчик

вертикального  пробоотборника. С веж и й  водород  перед  у п отребле
нием проходил через осушитель, заполненны й каустической содой. 
О тработан н ы й  водород  проходил через водяной у л а в л и в а те л ь  по- 
гонов и в ы б р асы в ал ся  в атмосферу. Н а  рис. 13 п редставлен а  схема 
лабо р ато р н о й  установки  д ля  гидрировани я  канифоли.

Главны м  п оказателем , х ар актер и зу ю щ и м  протекание процесса  
гидрирования, яв л яется  изменение со дер ж ан и я  соп ряж ен н ы х  двой 
ных связей  в см олян ы х  кислотах. Вопрос определения непредель- 
ности см олян ы х кислот изучали  многие исследователи.

М. С. Н ем цов  с сотрудникам и д ля  определения количества 
двойных связей  в см олян ы х ки слотах  п ы тались  применить р е а к 
цию взаим одействия  их с м алеиновы м  ангидридом. Они у стан о 
вили, что эта  реакц ия  о к а з а л а с ь  м алопригодной. В дальн ей ш и х  
р або тах  ими бы ла  принята  м етодика  контроля глубины м оди ф и 
цирования  кан и ф оли  по определению  суммы абиетиновы х кислот 
с пом ощ ью  ультраф и олетовой  спектроскопии [70, 71]. В н асто ящ ее  
врем я этим  методом ш ироко пользую тся при контроле п рои звод 
ства диспропорционированной канифоли.
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И. И. Б а р д ы ш е в  и др. рекомендую т проводить ан ал и з  м оди ф и 
цированны х см оляны х кислот хром атограф ическим  методом. В к а 
честве раствори теля  п р ед лагается  изооктан.

Б . П . Смирнов, В. С. С идоров  р а зр а б о т а л и  м икром етод  для 
определения со дер ж ан и я  см оляны х кислот путем х р о м а то гр а ф и 
ровани я  их на бумаге  в виде м етиловых эфиров, меченых по м е
тальн ой  группе ради оакти вн ы м  углеродом.

Н а м и  сопоставлены результаты  а н а л и за  степени гидрирования 
канифоли, полученные на спектроф отометре СФ-4 и по йодному 
числу, определенному несколько измененным методом М аргош еса. 
В своей работе  мы п ользовались  обоими методами, причем были 
получены согласую щ иеся  результаты .

Изучение условий 
гидрирования  каниф оли 1. О пределение оптим альной

дозировки  ка т а л и за т о р а .  О п ы 
ты проводили с живичной к а 

нифолью. В н ач ал е  в качестве  к а т а л и за т о р а  прим еняли  порош ко
о б разн ы й  никель, полученный из ф о р м и ата  никеля, который з а 
г р у ж а л и  в а п п ар а т  вместе с кан иф олью  и подвергали  разл о ж ен и ю  
в процессе гидрирования. П риготовление  ф орм и ата  никеля п ро
водили по способу, принятом у в ж ировой промыш ленности. Д о з и 
ровку к а т а л и за т о р а  в расчете на м еталлический  никель ва р ь и р о 
вали  от 0,5 до 7%  на загр у ж ен н у ю  кан и ф оль  (табл . 16).

К инетика процесса  гидрирования  кан иф оли с различны м и ко 
личествам и  к а т а л и за т о р а  представлена  на рис. 14.

П олученны е дан ны е показы ваю т, что с увеличением количества 
к а т а л и за т о р а  скорость гидрирования  возр астает  непропорцио
нально. П ри д озировке  к а т а л и за т о р а  меньш е 1 % реакц ия  гидри-

Рис. 14. Зависимость скорости гидрирования от количества 
катализатора при 230°
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рования протекает  очень медленно. П о  мере увеличения количе
ства к а т а л и за т о р а  до 2%  скорость реакции увеличивается . В ыш е 
3% прирост скорости у ж е  становится  незначительны м  и не п ред 
ставляет  практического  интереса. С другой стороны, с повы ш е
нием со дер ж ан и я  никеля возр астает  скорость процесса декарбок-  
силирования  канифоли.

Количество потерянных см оляны х кислот за  счет декарбоксили- 
рования определяется  т а к ж е  продолж ительностью  гидрирования. 
Вследствие длительности этого процесса д а ж е  при минимальной 
дозировке к а т а л и за т о р а ,  равной  1%, кислотное число каниф оли 
п ониж ается  на 15%. П оэтом у при выборе оптим ального  количе
ства никелевого к а т а л и за т о р а  остановились на 1,6% м етал л а  на

Рис. 15. Снижение йодного числа в зависимости 
от времени гидрирования

загр у ж ен н у ю  канифоль. П ри этом исходили, с одной стороны, из 
необходимости мин им альны х з а т р а т  к а т а л и за т о р а  на единицу вы 
пускаемой продукции, а с другой стороны, из ж е л а н и я  иметь д о 
статочную  скорость процесса, обеспечиваю щ ую  сохранение см о л я 
ных кислот канифоли.

2. Выбор оптим альной глубины гидрировани я. К а к  у к а з ы в а 
лось, реакц ия  гидрировани я  каниф оли первую половину времени 
протекает  быстро, а во вторую половину сильно зам едл яется .  К р и 
вая  на рис. 15 п од твер ж дает  наблю дения , которые были сделан ы  
ранее  Б руксом  и другими исследователям и . Так, за  первы е 20 ч 
реакц ии  гидрируется  73%  канифоли, а в последующ ие часы только 
27% . П оэтом у  важ н о  бы ло выяснить, нельзя  ли  сократить  п родол
ж и тельность  процесса гидрирования. Б ы ли  отобраны  пробы к а н и 
фоли в  конце гидрировани я  с йодным числом от 10 до 25 единиц 
и испытаны в процессе полим ери зации  по рецепту получения к а у 
чука С К С -30  А Р К М . Р езу л ь таты  опытов п о к азали ,  что глубину 
гидрировани я  необходимо доводить до значения  йодного числа не 
выш е 10. Э та  ц и ф р а  соответствует остаточному со дер ж ан и ю  суммы
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Таблица It
Характеристика процесса гидрирования канифоли с различными количествами 

катализатора при разных температурах

Д о зи р о в к а  
катали* 

з а т о р а , %

И сх о д н а я  к ан и ф о л ь
Х ар ак тер и сти к а

процесса
ги д р и р о в ан и я

Г и д р и р о в ан н ая
кани ф оль

Глубина

кислотное
число

й одное
число

ср ед н я я
подача

водорода,
Л  н

п р о д о л 
ж и т е л ь 
н ость , ч

ки сл о т 
ное чи сло

йодное
число

ги д р и р о 
ван и я

канифол*
%

П р и т е м п е р а т у р е 2303

0 ,5 172 73,6 148 82,0 148,3 13,1 83,5
1.0 172,6 71,2 150 42 ,0 146,3 9 ,2 87,1
2 ,0 176,5 70,0 144 22,5 147,2 7 ,6 86,1
3 ,0 167,1 73,1 151 19,0 147,1 9 ,3 87 ,3
5 ,0 173,9 68,8 150 15,0 154,1 8 ,9 87,6
7 ,0 172,8 70,6 140 14,0 148,1 9 ,7 86 ,2

П р и т е м п е ) а т у р е 240°
0 ,5 167,0 73,0 149 68,0 120,5 8 ,8 88 ,0
1 .0 174,1 74,9 154 25,0 143,7 8 ,7 88 ,4
2 ,0 173,0 71.1 143 18,0 139,1 8 ,4 88 ,3
3 ,0 167,4 71,6 152 17,5 134,0 6 ,8 90 ,8
5 ,0 171,3 70,3 151 15,0 129,0 8 ,0 88 ,9
7 ,0 173,1 74 ,0 142 14,0 130,5 8 ,7 88,2

П р и т е м п е р а т у р е 250s

7 .0 I 171,2 | 73,9 147 15,0 110,4 7 ,7 89,7

абиетиновы х кислот в кан и ф оли  не более 5 % . В этом случае  ско 
рость полим ери зации  удовлетворяет  установленны м  требован и ям  
(табл .  17).

Таблица 17
Зависимость скорости процесса полимеризации 

от величины йодного числа канифоли

Nt опы та № проб Й одное
число

С корость п о л и 
м ер и зац и и ,
% к  э т а л о н у

1 1 23,3 71 ,2
2 18,4 75 ,0
3 17,1 84,1
4 15,4 84,7
5 10,3 95,4

2 1 23,5 76 ,6
2 18,0 80,2
3 16,2 84,7
4 11,6 88,2
5 9 ,6 105,0

70



3. Обоснование оптимальной температуры гидрирования. П ри
выборе оптим альной тем п ературы  гидрировани я  учиты вались  сле
дую щ ие ф акторы : а) п олож ительн ое  влияние повыш ения т е м п е р а 
туры на скорость  реакции; б) отрицательное  влияни е  повышения 
темп ературы  на качество гидрированной каниф оли , вследствие 
усиления процесса  д екарбокси ли рован и я ; в) необходимость под
д ер ж а н и я  высокой тем п ературы  хотя бы в н ачальной  стадии  р е 
акции д ля  достиж ения более полного р а зл о ж е н и я  ф о р м и ата  ни
келя до м еталлического  никеля, которое начинается  при 180° и 
наиболее  интенсивно протекает  при 240— 250°. П олучен ны е д а н 
ные приведены в табл . 18.

Таблица 18
Характеристика процесса гидрирования канифоли при разных температурах

№ опы та

Т
ем

пе
ра

ту
ра

 
ги

д
ри

ро
ва

н
и

я,
 

°С

И сх о д н ая
кан и ф оль

1 П
ро

до
лж

и
те

ль
н

ос
ть

 
ги

др
и

ро
ва

ни
я,

 
ч

Г и д р и р о в ан н ая
кан и ф оль

Гл
уб

ин
а 

ги
др

и
ро


ва

ни
я 

ка
ни

ф
ол

и,
 

%

С
ко

ро
ст

ь 
ги

др
и

ро


ва
ни

я,
 

в 
1 

ч, 
%

ки
сл

от
н

ое
чи

сл
о

йо
дн

ое
 

чи
сл

о

ки
сл

от
н

ое
чи

сл
о

йо
дн

ое
 

чи
сл

о
1 200 176,4 74,3 128 131,0 11,5 84,5 0,66
2 210 176,2 73,8 90,5 138,7 10,6 85,7 0,95
3 215 172,2 72,8 73,2 141,4 10,1 86,2 1,18
4 220 171,3 70,6 56 ,0 145,3 9 ,4 86,9 1,55
5 225 169,7 70,9 43,4 147,0 9 ,8 87 ,0 1,98
6 230 168,3 71,5 40,0 148,6 8 ,4 88,4 2 ,50
7 240 170,9 74,8 24,8 136,5 8 ,4 88,7 3 ,58
8 250 169,5 72,6 20,4 118,5 7 ,3 89 ,9 4,41

П р и м е ч а н и е .  Д озировка никеля 1 ,6% .

К а к  видно из таблиц ы , при тем п ературе  200— 215° кислотное 
число кан и ф оли  сн и ж а е тс я  в среднем на 38 единиц. Это происхо
дит в результате  длительного  (в среднем  97 ч) н ахож ден и я  к а н и 
ф оли  в зоне реакции. П ри  тем п ературе  240— 250° п р о д о л ж и тел ь 
ность гидрировани я  ум ен ьш и лась  и состави ла  в среднем  22 ч. 
О д н а к о  кислотное число здесь  снизилось на 43 единицы. В этом 
случае  на процесс д екар бо к си л и р о ван и я  см олян ы х  кислот д ей 
ствует  тем п ературн ы й  ф актор . С ледовательно , о п ти м ал ь н ая  т е м 
п ер ату р а  д о л ж н а  быть вы бран а  в п ред елах  225— 230°.

Н ео м ы л яем ы е  вещ ества, присутствую щ ие в товарной  каниф оли 
и образую щ и еся  в процессе гидрирования, отрицательно  влияю т 
на процесс полим еризации .

4. Установление оптимальной подачи водорода. О пыты по 
исследован ию  влияни я  количества  подаваем ого  водорода  на ско 
рость реакц ии  гидрирования  кан иф оли  проводили при тем п ературе  
ги дри рован и я  230° и дозировке  никелевого к а т а л и за т о р а  1,6%.
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К оличество водорода изм ен яли  от 0 до 100 л/ч  на 1 кг  канифоли, 
П олученны е дан ны е сведены в табл . 19.

Таблица 1S
Влияние количества водорода на процесс гидрирования канифоли

Подача водо
рода» на 1 кг 

канифоли,
Л 1ч

Продолжи
тельность 
гидриро
вания, ч

Гидрированная канифоль
Глубина 

гидриро
вания, к

Скорость 
гидрирова

ния в 1 ч, «кислотное
число йодное число

0
23
44
60
78

104

П р и

192
67
40
40
40
40

« е ч а н и е.

138.0 
137,8 
148,2
148.0
154.0 
144,7

Средние дан

10.9
11.5
10.5 
9 ,9

10.9 
7 ,8

ные из пяти

85.4
84.5 
85,8
86.6
85.4
89.4

опытов.

0,093
1,26
2.14 
2 ,16
2.14 
2 ,24

И з дан н ы х  табл . 19 видно, что увеличение количества  п о д а в а е 
мого водорода , примерно, до 40— 60 л/ч  на 1 к г  кан и ф оли  о к а з ы 
вает  значительное  влияние на скорость гидрирования. Д ал ьн ей ш ее  
увеличение подачи водорода  не ск а за л о с ь  на скорости реакции. 
Все описанные опыты по гидрированию  кан и ф оли  на л а б о р а т о р 
ной устан овке  проводили со свеж им  водородом . О тработан н ы й  во
д ород  вы пускался  в атмосферу.

П ри о рганизац ии  процесса получения гидрированной кан иф оли  
в промы ш ленном м асш табе  отработанны й водород  д о лж ен  очи
щ аться  и м ногократно использоваться . П оэтом у были поставлены 
опыты по гидрированию  кан иф оли на отработанном , а затем  очи
щ енном водороде, и сравнена  его активность со свежим, водоро
дом. Н айдено , что процесс гидрирования  на отработанном  водо
роде ни в чем не уступает гидрированию  на свеж ем  водороде. П ри 
гидрировании кан иф оли на отработанном  водороде зам етн а  т е н 
денция к уменьш ению  дек арбокси ли рован и я  см оляны х кислот к а 
нифоли. Кислотное число гидрированной каниф оли в среднем на
7,4 единицы выше, чем у канифоли, полученной с применением 
свеж его  водорода.

5. Выбор сорта канифоли. Гидрогенизац ия  экстракцион ной и 
талловой  кан иф оли  протекает  медленнее по сравнению  с ж ивичной 
канифолью . П ри  этом т а л л о в а я  кан и ф о ль  гидрируется  медленнее 
экстракционной, но быстрее растет  в ней содер ж ан и е  н еом ы ляе
мых веществ. Это особенно зам етн о  при гидрировании недистилли
рованного  талл о во го  м асла.

П ри  проведении опытов по использованию  гидрированной эк с 
тракционной и талловой  кан и ф оли  в качестве  э м у л ьгато р а  н а б л ю 
д ал о сь  резкое  р азлич ие  во влиянии на процесс полим ери зации  к а 
учука, с о д ер ж ащ ей  н еом ы ляем ы е вещ ества , и той ж е  каниф оли , 
но очищенной от неом ы ляемы х веществ. В первом случае  процесс
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полимеризации не шел. Во втором случае скорость процесса поли
меризации бы ла  та  ж е, что и с кан иф ольны м  эм ульгатором , п ри 
готовленным на основе гидрирования  ж ивичной канифоли. По-ви- 
димому, экстракцион ную  каниф оль , а т а к ж е  дистиллированное  
талловое  м асло  м ож но считать перспективным сырьем д ля  полу
чения м одифицированной канифоли. Э та  кан и ф оль  м ож ет  быть 
использована не только  в б у м аж н о й  и м ы ловаренной п ром ы ш лен 
ности, но и в производстве  синтетических каучуков.

Промышленное освоение
процессов получения П роведен ны е л а б о р ато р н ы е

гидрированной канифоли работы  имели практическую  
на никелевом катализаторе цель — о рган и зовать  в мест

ных условиях  производство 
модифицированной канифоли, 

которую м ож но было бы исп ользовать  в качестве  э м у л ь 
гатора при р а зр а б о тк е  технологического процесса получе
ния кан иф олевого  к ауч ука  в производственны х условиях  и 
его испытания в  шинной промыш ленности. Главны м  критерием 
качества  получаемой м одифицированной кан иф оли я в л я л а с ь  
ее активность к а к  э м у л ьгато р а  в процессе полимеризации.

В какой  степени в дан ны х условиях  проходило гидрирование 
и диспропорционирование каниф оли , не изучалось; расход  водо
рода в процессе реакции при непрерывной его подаче в авто кл ав  
не учиты вался , д а  т а к а я  за д а ч а  и не ставилась . Н а  основании 
полученных результатов  по подбору технологического р еж и м а  
в октябре  1961 г. на В оронеж ском  ж и р ко м б и н ате  бы ла  пущ ена 
в эксп луатац и ю  усоверш ен ствованн ая  пром ы ш лен ная  устан овка  по 
гидрированию  кан иф оли на никелевом катал и зато р е .  Технологиче
ская  схема этой установки  представлена  на рис. 16.

К ан и ф оль  д р о би л ась  на  ж елезной  решетке, через которую про
вали вали сь  куски р азм ером  до 100 мм. З а те м  кан и ф оль  поступала 
на ленточный транспортер  и п о д ав ал ась  в плавитель, где она р а с 
п л а в л я л а с ь  при тем п ературе  180—200° и п ерем еш и валась  л о п а с т 
ной меш алкой. П л а в и те л ь  о б о гр евал ся  паром  высокого давления . 
Из п лавителя  р асп л ав л ен н ая  кан и ф оль  насосом с паровы м  обо
гревом п ер ек ач и вал ась  в авто к л ав  для  гидрогенизации, куда по
д ав а л с я  к а т а л и за т о р  и водород.

О тработан н ы й  водород  проходил через очистительную систему, 
состоящ ую  из каплеотбойников, скрубберов-каплеуловителей  и по
ступал в смеситель, откуда с добавкой  свеж его  водорода  в о з в р а 
щ ался  на гидрогенизацию . Т ем п ература  гидрирования  225— 230°, 
давлен ие  0,5 ат, д ози ровка  к а т а л и за т о р а  1,6% на м еталл  от веса 
канифоли, водород п о д ав ал ся  из расчета  50 м 3 в 1 ч на 1 г  к а н и 
фоли. П роцесс  гидрирования  каниф оли периодический, одновре
м енная  з а гр у зк а  каниф оли с о став л ял а  5— 7 г. З а м е р  температуры , 
давлен ия  и количества  водорода  проводится  соответствую щ ими 
контрольно-измерительны ми приборами. П роцесс  кон троли ровался

73



по йодным и кислотным числам  канифоли. Г идрирован ие  закан чи  
вали , когда йодное число кан иф оли  достигало  10.

П р о ги д р и р о ван н ая  кан и ф оль  водородом в ы д ав л и в ал а с ь  в от 
стойник, обогреваем ы й паром  низкого давлен и я .  В отстойникал 
о с а ж д а л а с ь  основная м асса  к а т а л и за т о р а .  О севш ий ка та л и за то р  
откач и вался  насосом  на очистку и регенерацию . О светленн ая  кан и 
ф оль  насосом, оборудованн ы м  обогревом, п ер ек ач и вал ась  в ом ы : 
л и тель  на омыление. П олученное мы ло отстаивалось , а затеи» 
ф и л ь тр о в ал о с ь  и п ер ед авли вало сь  азотом в баки  хранения.

Азот
водород

Рпстбор щелочи 

Вода

'V ^ O ГатоЬый растЬор 
мыло

Рис. 16. Промышленная технологическая схема гидрирования 
канифоли на никелевом катализаторе:

/  — дроби лка; 2 — ленточный транспортер; 3 — плавитель каниф оли; 4 — центро
беж ны й  насос с обогревом; 5 — автоклав  д л я  гидрирования каниф оли; 6 — мерник 
д л я  к атали затора; 7 — отстойник; S — насос; 9 — омы литель; 10 — фильтрпресс

П р и  освоении процесса гидрировани я  кан иф оли в п ром ы ш лен
ных м а с ш т а б а х  вы явлены  следую щ ие недостатки никелевых к а т а 
л и зато р о в :  1) ни зкая  скорость процесса  (с н а ч а л а  загр у зк и  авто 
к л а в а  до получения гидрированной к ан и ф о ли  затр ач и в ал о сь  до 
120 ч)\  2) никелевы е к а та л и за то р ы  зи ачительно  усиливаю т процесс 
д ек ар бо к си л и р о ван и я  см олян ы х кислот, что с н и ж ает  качество  г и д  
рирован ной  каниф оли; 3) приготовление никелевого к а т а л и за т о р а  
и  вы деление его из гидрированной кан иф оли  очень гром оздкие  и 
дорогостоящ и е  операции; 4) способность никеля вступать в соеди
нение с кан иф олью  приводит к ее загрязнени ю , что неж елательно .

Т ребовалось  найти экономически целесообразн ы й катал и зато р ,  
не  имею щ ий указан н ы х  недостатков. И з всех описанных выш е ме
т а л л о в  мы остановили свой выбор на п аллади и , т а к  к а к  он отли 
чается  от них высокой гидрирую щ ей и наименьш ей д екарбоксили- 
рую щ ей способностью [36, 41].
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Д л я  л а б о р ато р н ы х  опытов п аллади евы й  к а т а л и за т о р  был полу
чен путем пропитки активи рованного  угля  раствором  хлористого 
п ал л ад и я  с последую щ им восстановлением  п а л л а д и я  до м е та л л и 
ческого. С о д ер ж ан и е  п а л л а д и я  в угле  колебалось  от 1 до 2 ,5% . 
Количество п а л л а д и я  в к а т а л и за т о р е  определялось  колори м етри 
ческим методом с хлористы м оловом  [72]. И спы тание  п аллади евого  
к а т а л и за т о р а  в процессе гидрировани я  кан иф оли  проводилось в тех 
ж е  условиях, которые были подобраны  д ля  никелевого к а т а л и з а 
тора. У ж е первые опыты показали ,  что п ал л ад и й  о б л а д а е т  зн а ч и 
тельно больш ей активностью  по сравнению  с никелевы м и к а т а л и 
зато р ам и . С количеством к а т а л и за т о р а ,  в 50— 100 р аз  меньшим, 
одинаковы й эф ф ек т  гидрировани я  достигался  з а  2— 3 ч. С н и келе
вым ж е  к а т а л и за т о р о м  на это тр ебовалось  30— 40 ч. Зн ачи тельн о  
повысилось и качество  гидрированной к а н и ф о л и  за  счет резкого  
сниж ения  д екар бо к си л и р о ван и я  см олян ы х кислот. В этих опы тах  
был испытан м елкораздроблен н ы й  катал и зато р .  В п рои зводствен
ных условиях  такой  катал и зато р ,  конечно, малопригоден, нуж ен 
к а та л и за то р  с больш ими р а зм е р а м и  зерен. С увеличением  ж е  р а з 
меров зерен  ум еньш ается  поверхность к а т а л и за т о р а ,  а с ней и его 
активность.

Б ы ли  проведены опыты по гидрированию  кан и ф оли  с п а л л а д и е 
вым катал и зато р о м , имею щ им различную  величину частиц: от пы 
левидного  до зерен  р азм ер о м  3— 5 м м  (табл. 20).

Таблица 20
Влияние степени раздробления катализатора на скорость реакции

гидрирования

N« опыта
Размер зерен 

катализа
тора, мм

Дозировка
палладия

Продолжи
тельность 

реакции, ч

А н али зы  ги; 
кани

кислотное
число

(рированной 
фол и

йодное число

1 5 - 3 0,02 7 ,0 163,5 3 ,0
2 1—0,5 0,02 4 ,5 168,8 8 ,5
3 0 ,5 —0,25 0 ,02 5 ,5 164,3 3 ,5
4 0 ,25—0,10 0,02 4 ,0 172,1 3 ,3
5 Пыль 0,02 2 ,0 165,6 2 ,8

П оскольк у  и у крупнозернистого  к а т а л и за т о р а  со хран и лась  д о 
статочно вы сокая  активность, мы переш ли к испытаниям  при м е
няемого в промы ш ленности к а т а л и за т о р а  ГИПХ-108. Н еобходим о 
бы ло изучить вопрос дозировки  этого к атал и зато р а .  В связи  с в ы 
сокой стоимостью п а л л а д и я  его удельны й расход  имеет больш ое 
значение при решении вопроса  о целесообразности  его при м ен е
ния. Р езу л ь таты  гидрировани я  кан иф оли  с р азличны м и количе
ствам и  к а т а л и за т о р а  ГИ П Х -108 приведены в табл .  21. Опыты п р о 
водили на л а бо р ато р н о й  установке при тем п ературе  230°, подаче 
водорода  100 л /ч  н а  1 кг  кан иф оли  и давлен ии  0,5 ат.
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Таблица •
Гидрирование канифоли на промышленном катализаторе

О пы ты И сходная
кан и ф оль

• (0 

о  2 *  j
5  л

Г и д р и р о в ан н ая
к ан и ф о л ь в

о

№
коли - к и сл о т Йодное

а *  ч  
* 5 * о  
2 ь  .*©• О  Л ки сл о т йодное

в  *
а- -« о

чество ное число число W S
R *  a s

ное число число S  S  
U  S

П а л л а д и е в ы й  к а т а л и з а т о р

2 170,3 76,2 0,050 5 164,2 1,4 98,2
3 170,0 65,9 0,030 3 165,9 2 ,8 96 ,0
4 168,6 67,9 0,020 7 160,6 3 ,0 95,0
6 165,7 68,1 0,015 7 160,7 6 ,9 90,0
3 169,1 69,1 0,010 30 159,1 10,3 85 ,0
2 166,9 72,4 0,007 48 155,3 10,7 85,5
1 170,0 72,4 0,005 52 157,0 9 ,2 97,8

Н и к е л е в ы й  к а т а л и з а т о р  ( к о н т р о л ь н о й )  
в т е х  ж е  у с л о в и я х

1 | 12 j  170 | 70 | 1,6 | 41 | 146,8 j 10,2 | —

Таблица 22

Многократное использование катализатора в процессе гидрирования канифоли

№ ц икла

Р еак ц и я
ги д р и р о ван и я

А н али зы  после 
ги д р и р о ван и я

Г и д р и р о 
ван ие , к

С
од

ер
ж

ан
ие

 
па

лл
ад

ия
 

в 
вы

гр
уж

ен
но
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ка
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ф
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%
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их

 
ф
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м
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%

1

те
м

пе
ра
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ра
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С
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да
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во
до
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, 
л\

ча
с

п
ро

до
лж

и
те
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н ки

сл
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но
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чи
сл

о

йо
дн
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чи
сл

о
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ие
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но

вы
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ки
сл

о-
 

I 
ты

, 
?. __

__
__

__
__

_
 

1
1

вс
ег

о

В 
1 

Ч

i

0 172,6 66,2 70,0 _
1 221 146 4 ,0 169,4 5 ,4 1,84 97,5 24,4 0,0052 0 ,20
2 222 145 5 ,5 167,8 6 ,2 2,15 97,0 17,6 0,0016 0 ,30
3 221 143 6 ,0 165,4 3 ,4 0,90 98,8 16,5 0,0016 0,45
4 221 133 7 ,5 163,8 5,1 1,12 98,4 13,2 0,0014 0 ,68
5 219 142 11,0 171,6 4 ,2 0,92 98,8 9 ,0 0,0016 0 ,90
6 223 148 12,0 168,1 8 ,5 3,75 94,7 7 ,9 0,0018 1,25
7 225 140 14,5 165,8 7 ,9 3 ,14 95,6 6 ,6 0,0016 1,12
8 232 135 18,5 164,4 4 ,5 2 ,80 96,1 5 ,2 0,0018 2,55
9 230 148 26,0 160,1 10,7 3,65 94,8 3 ,7 0,0022 4 ,80

10 228 141 32,5 158,9 11,3 4,86 93,1 2 ,9 0,0024 6 ,50
Среднее: 224 142 13,8 165,5 6 ,7 2,51 96,5 10,7 0,0021 1,87

П р и м е ч а н и е .  Д озировка палладия 0,05% .
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И з полученных данны х видно, что при дозировке  паллади евого  
к а т а л и за т о р а  0 ,0 5 % — 0,015% п оказатели  гидрирования  каниф оли 
вполне удовлетворительны . С меньш им количеством к а т а л и за т о р а  
процесс затяги вается .  П ри сравнительно  высоких тем п ер ату р ах  
кислотное число сни ж ается  незначительно. В ы сокая  активность 
паллади евого  к а т а л и за т о р а  позволи ла  испытать возм ож н ость  его 
многократного использования. В этих опы тах по окончании р е а к 
ции гидрировани я  и отстоя к а т а л и за т о р а  кан и ф оль  сл и вал ась  че
рез спускной штуцер. К а т а л и за то р  ж е  о ставал ся  в реакторе, по
груж енны м в минимальном количестве каниф оли , д ля  проведения 
следую щих циклов гидрирования. Р езу л ь таты  опытов приведены 
в табл. 22.

П олученны е данны е показы ваю т, что п аллади евы й  к а тал и зато р  
м ож ет  исп ользоваться  многократно и при этом получается  ги дри 
рован н ая  кан иф оль  хорош его  качества , с высоким кислотным чис
лом  и содерж ан и ем  не более 5% остаточного количества аби ети 
новых кислот. П аден и е  скорости гидрирования  при многократном  
использовании к а т а л и за т о р а  м ож ет  происходить не только  всл ед 
ствие утом ляем ости  и отравлен и я  ка т а л и за т о р а ,  но и за  счет 
уменьш ения его количества из-за  уноса с в ы груж аем ой  каниф олью . 
П ри 10-кратном использовании к а т а л и за т о р а  расход  п а л л а д и я  на 
получение 1 т гидрированной кан иф оли  по сравнению  с расходом 
никеля м о ж ет  быть уменьш ен в 400 раз. П ри  этом не берется в р а с 
чет регенерация  п ал л ади я .

Выделение
отработанного  к а т а л и з а т о р а  Н аи более  полное выделение

отработанного  паллади евого  
к а т а л и за т о р а  необходимо по 

двум  причинам. Во-первых, паладий  явл яется  дорогостоящ и м  м е
т алл о м  и, во-вторых, его присутствие в гидрированной каниф оли 
в ряде  случаев  о казы в ает  отрицательное  влияние на качество 
продукции. Так, наприм ер, при получении из гидрированной к а 
нифоли эм у л ь гато р а  в производстве  каучуков оставш ийся  в ней 
п ал л ади й  способствует усилению деструктивно окислительных 
процессов, протекаю щ их в каучуке. Это т а к ж е  касается  ни келя  
и других металлов , при м ен яем ы х в качестве к а тал и зато р о в  п ро
цессов м оди ф и цирован ия  канифоли.

Мы исследовали  ли ш ь  простейш ие методы вы деления п а л л а 
дия: отстаивание, ф ильтрован и е  и центрифугирование. П ри  о тстаи 
вании к а т а л и за т о р а  в расп лавлен н ой  кан иф оли непосредственно 
в р еакторе  по окончании процесса гидрирования  м асса  к а т а л и з а 
тора  о седает  довольно быстро в виде целых и небольш ого коли че
ства раздробленн ы х  зерен. Во взвеш енном состоянии в каниф оли 
остается  небольш ое количество п ал л ад и я ,  изм еряем ое  тысячными 
д олям и  процента.

И зу ч ался  т а к ж е  отстой к а т а л и за т о р а  в р аство р ах  кан иф ольного  
м ы ла  при тем п ературе  60-—70°. Б ы ло  опеределено, что чем ниж е
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концентрация  растворов  м ыла, тем быстрее протекает  отстой. П ри 
отстаиван ии  17— 20% -н ы х  растворов  м ы ла  через 48 ч в них оста 
в ались  лиш ь следы п ал л ад и я .  Ф и льтровани е  растворов, м ы ла  в л а 
бораторны х опытах проводилось на воронке с обогревом при 
помощи вакуум а. И сп ы ты вали  разли чн ы е  виды ф ильтрую щ их т к а 
ней: бельтинг, брезент, ф лан ель ,  м иткаль , свансбой и др. Ф и льтро
вание д а в а л о  небольш ой эф ф ект , т а к  к а к  ткани  быстро за б и в а л и с ь  
коллоидны м и частиц ам и  м ы ла, причем уменьш ение скорости 
ф и льтрован и я  было пропорциональны м  плотности ф ильтрую щ его  
м атер и ала .  В озм ож но, что на развитой  поверхности ф ильтров  имел 
место, хотя и в незначительной степени, процесс гидролитического 
расщ еп лен ия  молекул м ы ла  с  о бразован и ем  свободных см олян ы х 
кислот, которые и способствовали  заб и в к е  фильтров.

Во всех случаях  в первый момент ф и л ьтр ат  имел темный цвет» 
вследствие проскока м ельчайш ей взвеси к а т а л и за т о р а ,  но вскоре 
стан овился  прозрачны м . П ри  ф ильтрован ии  д о сти гал ась  у д овлет 
ворительная  очистка раство р а  от п ал л ад и я ,  однако  скорость ф и л ь 
трования  при этом быстро ум ен ьш ал ась  в среднем до 0,5 м 3/ч  н а
1 м 2 ф ильтрую щ ей  поверхности. И звлечен ие  остатков  к а т а л и з а т о р а  
из растворов  м ы ла  на лабо р ато р н о й  центрифуге  проходило д о 
вольно быстро и эффективно. П ри  6000 об /м ин  5-минутное цен три
ф уги рование  практически  полностью осво бо ж дал о  раствор  от 
взвеси к а тал и зато р а .

Промышленная установка
по гидрированию канифоли Д л я  пром ы ш ленного  гидриро- 
на катализаторе ГИПХ-108 вани я  кан иф оли  на п а л л а 

диевом к а т а л и за т о р е  в ос
новном было использовано 

оборудование, на котором р аб о тал и  с никелевым к а т а л и з а 
тором. В технологическую схему внесли несколько и зм ен е
ний. Так , н ап рим ер , при эксп луатац и и  цен тробеж ны х об о гр евае 
мых насосов 'на перекачивании расп лавлен н ой  кан иф оли  вы явлен  
существенный недостаток: сниж ение производительности за  счет 
газообразован и я .  П оэтом у  п ерекачиван ие  расп лавлен н ой  кан и ф о 
ли зам ен и л и  передавли ван и ем  ее азотом. А вто кл ав  д л я  гидрогени
зации кан иф оли  снабдили ш туцером  д ля  слива каниф оли 
после отстаивания . Д л я  подачи к а т а л и за т о р а  изготовили мерник, 
р аботаю щ и й  по принципу пнев^момонитора. Т ехнологическая  схема 
гидрировани я  кан иф оли на к а т а л и за т о р е  ГИ П Х -108 п р ед став 
лен а  на рис. 17.

Р а зд р о б л е н н а я  кан и ф оль  транспортером  п о д ав ал ась  в п л а в и 
тель, п л ав и л ась  и азотом  п ер ед ав л и в ал ась  в автоклав .  О д н о в р е 
менно в него п о д ав ал ся  к атал и зато р .  В среднем  в авто к л ав  з а г р у 
ж а л и  6 г каниф оли , после чего вклю чали  м еш ал к у  с числом обо
ротов 200 и п о д авал и  водород. Д л я  п о д дер ж ан и я  нуж ной 
тем п ературы  по зм ееви кам  внутри а в то к л ав а  п о д ав ал ся  пар вы со
кого давлен и я .  П о окончании гидрировани я  и 2-часового отстоя
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каниф оль в ы д ав л и в ал а с ь  через боковой ш туцер. Н а  оставш и й ся  
катал и зато р  з а г р у ж а л а с ь  новая  п артия  кан иф оли , и цикл повто
рялся. П осле  12-го цикла кан и ф о ль  в ы д ав л и в ал а с ь  вместе с к а т а 
лизатором , который в основном у л а в л и в а л ся  в отстойнике, а не
значительная  часть  — на ф ильтрп рессах  и при отстаивании 
растворов м ыла. О м ы ление кан иф оли проводилось т а к  ж е ,  как  и 
с никелевым к а т а л и за т о р о м .

П ром ы ш ленн ое  гидрировани е  на  к а т а л и за т о р е  ГИ П Х -108 по 
сравнению с никелевым имеет р я д  преимущ еств. В частности, ско-

Рис. 17. Технологическая схема гидрирования канифоли на катализаторе
ГИПХ-108:

/  — транспортер; 2 — п лавитель ; 3 — автоклав; 4 — омы литель; 5 — отстойник; 6 — 
ф ильтрпресс; 7 — пневмотранспортер д л я  загрузки  катал и зато р а; 8 — конденсационный 

горш ок; 9 — насос д л я  каниф ольного мыла

рость реакц ии  гидрировани я  кан иф оли увеличивается  в 7— 10 раз,, 
процесс д екар бо кси л и р о ван и я  см олян ы х кислот ум еньш ается  почти 
в 5 раз ,  р асход  к а т а л и за т о р а  на 1 т кан иф оли  в 320 раз.  П оэтому, 
несмотря на высокую стоимость п аллади евого  к а т а л и за т о р а ,  его 
применение экономически выгоднее, чем никелевого. П ри  у вели 
чении скорости гидрировани я  соответственно сн и ж аю тся  э н ер го за 
траты , с о к р ащ ается  потребление водорода  и все д руги е  прои з
водственные расходы. Н а  том ж е  производственном оборудо
вании вы работка  гидрированной кан иф оли  увеличивается  почти 
в семь раз.

П ал л ад и евы й  к а т а л и за т о р  на  твердом  носителе. К атали зато р ы , 
нанесенные на уголь, при всех своих полож ительн ы х качествах  
имеют существенный дефект: их м еханическая  прочность недоста 
точна. П оэтом у  при перемеш ивании массы зерна  к а т а л и за т о р а
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подверж ены  перетиранию  и дроблению , хотя и в небольш ой сте 
пени. Это обстоятельство  требует  проведения трудоем ких операци* 
по очистке гидрированной кан иф оли  от следов к атал и зато р а .

Чтобы  получить к а тал и зато р  больш ой механической прочности 
в качестве  носителя б ы ла  испытана окись алю миния. П роцесс  при 
готовления этого к а т а л и за т о р а  протекал  т а к  ж е, как  и катали за^  
тора  на угле, но по сравнению  с последним ка та л и за то р  на окиси 
алю м иния имел больш ую  м еханическую  прочность и со д ер ж ал  не
сколько  меньш е м етал л а .  П о  активности ж е  он не уступал к а т а л и -  
за то р у  на угле.

П о сравнению  с катал и зато р о м  на угле новый к а тал и зато р  
с разм ером  зерен 3— 5 мм  имел вдвое больш ий насыпной вес, 
вследствие чего оседание его в кан иф оли  проходило значительно 
быстрее и надеж нее. К а к  и следовало  ож и дать ,  унос м етал л а  с го* 
товой кан иф олью  ум еньш ился , и в раство р ах  каниф ольного  м ы ла 
только и зред ка  о б н ар у ж и в ал и сь  следы п ал л ад и я .  Опыты с п л а 
ваю щ им  катал и зато р о м  на твердом  носителе были проведены в л а 
бораторны х и производственных условиях. И спы тания  к а т а л и з а 
тора на твердом  носителе в неподвиж ном состоянии проведены 
были только  в л а б о р ато р н ы х  условиях. К а т а л и за то р  з а г р у ж а л с я  
в вертикальную  реторту диам етром  75 и длиной 1200 мм. Н а д  ре
тортой пом ещ али сь  плавитель  кан иф оли и мерник, оборудованны е 
ин дивидуальны м  электрическим  обогревом. В одород  подавался! 
в реторту снизу, р асп л авл ен н ая  кан и ф оль  сам отеком  непрерывно 
п о д ав ал ась  сверху.

С р авн и вал ся  процесс гидрирования на к а т а л и за т о р а х  с нанесе
нием п а л л а д и я  на уголь А Р-3  и на окись алю миния. Р а з м е р  зерен ' 
к а тал и зато р о в  был примерно одинаков. Вследствие того, что к а т а 
л и за то р  на угле со дер ж ал  больш е м етал л а ,  его объем  был не
сколько  меньш е объ ем а  к а т а л и за т о р а  на окиси алю миния. Д л я  
вы равниван ия  объемов к а тал и зато р о в  д о б ав л я ли сь  нейтральны е 
зерн а  битых колец  Р а ш и га .  И сходн ая  кан и ф оль  им ела  кислотное 
число 165,5, содер ж ан и е  абиетиновых кислот 44 ,5% , йодное число 
64,7. Т ем п ература  гидрирования  220— 240°, подача водорода  50 л 
в час. В рем я пребы вания  каниф оли в реторте 2 ч, при соотнош е
нии каниф оль : п ал л ади й  5 0 :  1 в час. П осле  пропуска 600 г  к а н и 
фоли на 1 г  п а л л а д и я  на угле, гидри рован н ая  кан и ф оль  им ела  с л е 
дую щ ие п оказатели : кислотное число 162,6, содерж ан и е  аби ети но
вых кислот  5,3, йодное число 10,3.

С корость пропускания кан иф оли над  п ал л ади евы м  к а т а л и з а 
тором на твердом носителе после аналогичной нагрузки  б ы ла  на 
25% выше, чем у к а т а л и за т о р а  на угле; возм ож но, что это прои зо
шло за  счет больш ей поверхности этого к а тал и зато р а .

А налогичные работы  по гидрированию  кан иф оли  проводились 
и в стр ан ах  социалистического л агеря .  Так , в П о льш е [73] испыты
валось гидрирование кан иф оли  с никелевым катал и зато р о м , полу
ченным разл о ж ен и ем  ф орм и ата  никеля в расп лавленной  канифоли. 
Гидрирование проводили при низком (4 ат) и высоком давлении
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(100 ат). П ольски е  исследователи  пришли к выводу, что у в ел и 
чение количества никеля выше 1 % незначительно ускоряет  п р о 
цесс гидрирования. Увеличение количества водорода, подаваем ого  
в единицу времени, и повыш ение д авл ен и я  создаю т условия  д ля  
сниж ения удельной нормы расхода  к а т а л и за т о р а .  П ри  низком д а в 
лении, т ем п ературе  170— 200° и д озировке  никеля 1% процесс п р о 
д о л ж а л с я  28 ч. П ри  высоком давлен ии  гидрирование проходило 
за  2 ч. Высокое давлен и е  п озволяет  снизить дозировку  никеля до 
0,2% и довести продолж ительность  гидрирования  до 3 ч. И с п ы т а 
ния р я д а  других к атал и зато р о в  п оказали , что они уступаю т опи
санному в скорости гидрировани я, ухудш аю т эм ульгирую щ и е свой
ства кан иф оли  и т о р м о зят  процесс полимеризации.

И сслед ован а  коллоидная  растворим ость  гидрированной ка н и 
фоли и найдена  зависи м ость  ее от степени гидрировани я  и pH  
мыла. В Ч ехословакии  изучалось гидрирование кан иф оли с по
мощью никелевых к атал и зато р о в  при давлен ии  5— 50 ат. Л учш и е 
результаты  получены при давлен ии  50 ат. Гидрирован ие  каниф оли 
протекает  за  3 ч, при тем п ературе  200— 220°, м иним альном  р а с 
ходе к а т а л и за т о р а  0,2% и без д ек арбокси ли рован и я  канифоли.

П ри  проведении гидрирования  на производственных а в т о к л а 
вах емкостью 20 и 300 л  врем я реакции увеличилось до 5,5 ч. И з у 
чение влияния  тем п ературы  гидрировани я  на скорость реакции 
т а к ж е  пок азало ,  что с ее увеличением гидрирование проходит з н а 
чительно быстрее, но одновременно усиливается  процесс д е к а р б о к 
силирования  канифоли. Так , при 240° о б разован и е  нейтральны х 
продуктов достигло почти 10%.

И нтересны е результаты  были получены при гидрировании ка н и 
фоли в виде раствора  мы ла. В этом случае при использовании 
никелевого к а т а л и за т о р а  в виде водной суспензии в количестве 
2% процесс гидрировани я  п р отекает  при тем пературе, которая  на 
50— 80° ниже, чем при гидрировании кан иф оли в расплавленном  
состоянии. Так , при гидрировании раствора  м ы ла  при тем п ературе  
150° и давлен ии  45— 50 ат врем я гидрировани я  составляет  всего
2,5 ч, в которое входит и врем я н агр еван и я  реакционной массы до 
зад ан н ой  температуры . В производственны х условиях  ги д р и р о в а 
ние мыльных растворов  протекает  за  8 ч. К ачество  эм ульгатора , 
полученного в мыльном растворе, ниже, чем у эм у льгатора ,  полу
ченного другими м етодам и м одифицирования . Н икель , выделенный 
после гидрирования, не регенерируется, а отправляется  на п е р е р а 
ботку в качестве  отходов.

И зу ч али сь  различны е способы выделения отработанного  к а т а 
ли зато р а :  экстрак ц и я ,  отгонка, седиментация, центрифугирование 
и др. Н аи б о л ее  целесообразн ы м , к а к  п ок азали  и наш и данные, 
о казал о сь  выделение к а т а л и за т о р а  из раствора  м ы ла цен три ф уги
рованием  при нагревании . Ф и льтраци я  мыльного раствора  не дает  
удовлетворительны х результатов , т а к  к а к  требует  особо плотных 
фильтрую щ их м атери алов  и затрудн яется  присутствием в к а н и 
фоли слизистых вещ еств и следов ам орфного  алю миниевого мыла
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канифоли, образую щ егося  из остатков  алю миния в скелетном ка 
тали заторе .

В Германской  Д ем ократической  республике т а к ж е  проводились 
опыты по гидрированию  абиетиновой кислоты и кан иф оли (в виде 
5 % -ны х  растворов  калиевого  м ы ла)  с удовлетворительны м и ре
зу льтатам и . Р аств о р  калиевого  мы ла п о д ав ал ся  насосом через 
п одогреватель  в реактор со стац ионарн ы м  катал и зато р о м . Гидри
рование проводили при тем п ературе  150— 180° и давлен ии  200 ат. 
З а  р езультатам и  гидрирования  следили по изменению йодного 
числа. Н а б л ю д а л о с ь  сниж ение кислотного числа со 184 до 169 
у абиетиновой кислоты и с 171 до 160 у канифоли. П р о в ер я л ась  
возм ож ность  гидрирования раствора  резин ата  с помощ ью  никеля 
Ренея. Получены полож ительны е результаты . Количество пропу
щенного раствора  в пересчете на объем кон такта  здесь в 5 р а з  
больш е по сравнению с к атали затором , нанесенным на носитель.

ЭМУЛЬГАТОР НА ОСНОВЕ
д и с п р о п о р ц и о н и р о в а н н о й  П ервы е систематические ра- 

КАНИФОЛИ боты по исследованию  мето
дов диспропорционирования 
каниф оли с целью получения 

эм ульгатора  для производства  дивинил-стирольных каучуков про
водились во Всесоюзном научно-исследовательском  институте син
тетического каучука  (В Н И И С К ) .  Н. П. Апухтина и Р . А. Ш ляхтер  
провели исследование на чистой абиетиновой кислоте, выделенной 
из кан иф оли по методу Крестинского, осаж дением  кислот га зо о б 
разны м  водородом из спиртового раствора. При этом происходит 
изом ери зация  всех лев о в р ащ аю щ и х  смоляны х кислот в аби ети но
вую. Эти авторы изучили процесс диспропорционирования аби ети
новой кислоты на чистом активированном  угле м арки  БАУ-3 
с нанесенными на него никелем и п аллади ем , а т а к ж е  без к а т а л и 
затора . П роцесс  проводили при 250° в атм осф ере инертного газа  
(углекислого га з а ) .  С войства полученных образцов  были прове
рены в качестве  эм ульгаторов  в процессе полим еризации д и ви 
нила со стиролом при 50°. Получены полож ительны е результаты  
(табл. 23).

После получения обн адеж и ваю щ и х  результатов  исследований, 
проведенных на чистой абиетиновой кислоте, было испытано дис
пропорционирование товарной каниф оли производства  Г орьков
ского каниф ольного  зав о д а  на никелевом к а тал и зато р е  в коли че
стве 25% на кан и ф оль  (табл. 24).

К ак  видно из приведенных данных, на никелевом к а тал и зато р е  
удается  провести диспропорционирование каниф оли , но при этом 
теряется  значительное количество см оляны х кислот вследствие их 
д екарбоксилировани я . Н а  этот неж елательны й процесс о б р ащ ал и  
внимание многие исследователи. Н аи б о л ее  подробно он изучен 
К аянне  и Хонканеном [48] (рис. 18). Эти авторы  в своей работе  от 
зы ваю тся  о п аллади евом  к атал и зато р е  не очень полож ительно .
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Диспропорционирование абиетиновой кислоты
Таблица 23
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1 Без к а т а л и з а т о р а ...................... 5 90 21,0
2 » » ................. — 5 85 — 18,4 16,2
3 » » ................. — 50 75 24 ,0
4 Уголь Б А У - 3 .............................. 50 5 60 15,0
5 То ж е ................................................ 50 5 48 --1 2 ,8 16,6
6 » » ...................................... 50 5 51 + 9 ,6 15,2
7 » » ...................................... 50 7 53 33 ,0
8 » » ................................................ 50 10 40 22 ,0
9 Н икель на у г л е ..................... 25 3 80 +  46,8 48,0

10 » » » ................. 25 5 70 + 6 0 ,2 71,0
11 П алладий на у г л е ...................... 4 1 80 73,7
12 » » » ................. 4 1 82 83 ,0
13 » » » ................. 4 1 85 + 6 7 ,0 83,6
14 Недиспропорционированная

абиетиновая кислота . . . — — — —90 12,0

Таблица 24
Диспропорционирование канифоли на никелевом катализаторе

Продолжитель
ность реакции,

Содержание кислот после 
реакции Удельное вра- 

20щение
°С

Выход 
полимера при 

дозировке канифоли 
6% на мономеры,

%всего абиетиновых

0 90 88,5 + 8 5
1 70,5 57,0 -J-2 20
2 70,0 20,0 - 2 8 53
3 65,0 18,0 — 50 70
4 63,0 10,7 —55 80
5 64,0 0 ,5 - 6 4 88

П а л л ад и й  в их опы тах  потерял  активность у ж е  после двух ци клов  
диспропорционирования. В озм ож н о, это объясн яется  тем, что они 
проводили опыты на талловой  канифоли.

П о дан ны м  Ф лека  и П а л к и н а  (табл. 12), при диспропорциони
ровании абиетиновой кислоты выход кислот составляет  с п а л л а 
диевы м к а тал и зато р о м  85, а с никелевы м 55% , т. е. на 30°/а 
меньше. Это м ож ет  явл яться  следствием  более интенсивного д е 
карбокси ли рован и я  кислот.
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С 1958 г. работу  по диспропорционированию  живичной кани 
фоли  во В Н И И С К  продолж или  М. С. Н ем цов  и Ф. С. Ш ен деро
вич. [37]. Они провели испытание двух  никелевых к а тал и зато р о в :  ни
кель, нанесенный на уголь БАУ-3 с содерж ан и ем  30% м етал л а ,  и 
никель, нанесенный на кизельгур  с со держ ан и ем  50%  м етал л а  
(пром ы ш ленны й к а тал и зато р ,  изготовляем ы й Уфимским заводом  
синтетического спирта д л я  нефтяной пром ы ш лен ности) .  Н икелевы й 
к а т а л и за т о р  на угле о к а за л с я  практически  неактивным.

С никелем на кизельгуре, взятом  в количестве 2%  в расчете 
на м еталл , процесс диспропорционирования  прош ел полностью за

2 ч при тем п ературе  250°. 
П ри  этом кислотное число 
кан иф оли  вследствие силь^ 
ного декарбок си ли рован и я  
см оляны х кислот упало со 
168 до 148. С ледует  з а м е 
тить, что в отсутствие ни 
келя кислотное число к а н и 
фоли сни ж ается  в 5 раз  
меньше. Б о л ь ш а я  потеря 
кислотных групп в молекуч 
л а х  кан иф оли  недопустима, 
если ее хотят  использовать 
в качестве  э м у л ьгато р а  в 
процессе получения кау ч у 
ков. С м оляны е кислоты я в 
ляю тся  той активной частью 
каниф оли , которая  образует  
мы ло-эм ульгатор  процесса 
полимеризации.

Авторы предприняли  по
пытки уменьш ить процесс дек арбок си ли рован и я .  Они попробовали  
снизить тем п ературу  реакции. П ри  тем п ературе  235°, кислотное 
число кан иф оли  стало  154, но врем я  реакц ии  продлилось  до 3 ч; 
при тем п ературе  220° кислотное число осталось  высоким (158), но 
реакц ия  п р о д о л ж а л а с ь  больш е 8 ч. Б ы л о  ясно, что этот путь не 
дас т  удовлетворительны х результатов . П оп робовали  заторм ози ть  
реакц ию  д ек арбок си ли рован и я  кан иф оли  повышением к он ц ен тра
ции С 0 2 в реакторе. Д л я  этого давлен и е  углекислоты было под
нято с 5 до 50 ат. З ам етн ого  уменьш ения д ек ар бо кси л и р о ван и я  при 
этом не было достигнуто.

Б ы л и  поставлены  опыты с п ал л ад и ев ы м  катал и зато р о м , под
твердивш ие, что в присутствии его м ож н о добиться  практически 
полного устран ения  процесса  декарбок си ли рован и я .  Установлено, 
что при проведении реакц ии  диспропорционирования  с 1— 2%  п а л 
л ади ево го  к а т а л и з а т о р а  на угле  А Р -3  в течение 3— 4 ч, при те м 
пературе 220° исходное кислотное число канифоли, равное  174, 
осталось  без изменения.

Рис. 18. Декарбоксилирующее действие раз
личных диспропорционирующих катализа

торов при 250° [37]:
/ — без катализатора; 2 — с никелем Ренея; 3 — 
с никелевым катализатором; 4 — с серой пли се

леном; 5 —с йодом
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И при проведении л а б о р а т о р н ы х  опытов, и при выпуске п ро
мыш ленных партий гидрированной кан иф оли  авторы  дан ной  книги 
т а к ж е  постоянно у б еж дал и сь ,  что с п ал л ади евы м  катал и зато р о м  
потери см олян ы х кислот  ум еньш ились  до 25%  по сравнению  с по
терями, которы е имели место при работе  на никелевы х к а т а л и 
зато р ах  [67].

Н и келевы е  к а т а л и за т о р ы  имеют ещ е один недостаток  —  никель 
немного растворяется  в каниф оли , о б разуя  никелевы е соли с м о л я 
ных кислот. Это приводит к  потере м етал л а ,  вследствие уноса его 
с кан иф олью  [48]. И. И. Б а р д ы ш е в  и Е. Б. С м ирн ова  н аб л ю д али  
появление зеленой окраски  у  гидрированной кан иф оли  всл ед 
ствие о б р азо в ан и я  резин атов  никеля. Д л я  очистки от них бензи
новые растворы  кан иф оли  они подвергали  кислотной о б р аб о тке  
[17]. В д ан ном  случае  в а ж н ее  другое: п о п адая  через кан иф ольны й 
эм ульгатор  в каучук, никель отрицательно  вли яет  на его качество . 
Это обстоятельство  требует  орган и зац и и  очень гром оздкой  по 
оф орм лению  очистки эм у л ь гато р а  от никеля. П а л л а д и й  ж е  с к а 
нифолью  солей не образует .

П а л л ад и е в ы й  к а т а л и за т о р  имеет единственный недостаток: он 
раз  в 300 д о р о ж е  никелевы х катал и зато р о в .  Но, к а к  п о к а за л и  
в своей работе  М. С. Н ем ц ов  и Ф. С. Ш ендерович, при д ози ровке  
п а л л а д и я  в 56 р аз  меньшей, чем никеля, скорость реакц ии  в 8 р а з  
выше. С ледовательно , у д ельн ая  активность п а л л а д и я  в 450 р а з  
выше никеля. Т аки м  образом , вопрос о вы боре к а т а л и з а т о р а  д л я  
диспропорционирования  кан иф оли  м ож н о считать  реш енны м 
в пользу  п ал л ади я .

Технологический процесс диспропорционирования  кан и ф оли  
был р а зр а б о т а н  М. С. Н ем цовы м  и М. И. Р ы ски ны м  {63]. Они по
стави ли  перед  собой з а д а ч у  со зд ать  современный непреры вны й 
процесс, которы й м ож н о бы ло бы авто м ати зи р о вать  с применением 
стац ионарн ого  к а т а л и за т о р а .  П оследн ее  условие необходимо д ля  
того, чтобы и зб е ж а ть  очистки диспропорционированной кан иф оли  
от ка т а л и за т о р а .  Условия проведения процесса  диспропорциониро
вания  изучали  на модельной установке. Р е а к т о р а м и  с л у ж и л и  
трубы  из н ер ж авею щ ей  стали  емкостью  1 и 10 л, которые за п о л 
няли испытуемыми к атал и зато р ам и . Ч ер ез  р еакто р ы  р а с п л а в л е н 
ную кан и ф оль  п рок ачи вали  дозировочны ми насосами. Т е м п е р а 
туру  внутри катал и зато р н о го  слоя п о д дер ж и вал и  с помощ ью  э л е к 
трообогрева  и за м е р я л и  5-точечной термопарой.

П ервы е  опыты по непреры вном у диспропорционированию  были 
проведены с никелевы м катал и зато р о м . З а т е м  этот к а т а л и за т о р  
был зам енен  п ал л ад и ев ы м  с нанесением м е та л л а  в количестве 
2,3 и 7% на крупнозернисты й активи рованны й уголь типа БАУ-3. 
К ан и ф о л ь  проп ускалась  через реактор  со скоростью 0,3 объем а 
на один объем к а т а л и за т о р а  в час, при постепенном повышении 
тем п ературы  от 200 от 250°. О статочное содер ж ан и е  абиетиновых 
кислот в диспропорционированной кан иф оли  не д о л ж н о  бы ло
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превы ш ать  10%. К а т а л и за то р  с 2,3% п а л л а д и я  в этих условиях 
проработал  160 ч, а с  7% п а л л а д и я  — 500 ч.

Таким  образом , б ы ла  устан овлен а  п р ям ая  зависи м ость  м еж д у  
количеством загруж ен н ого  п а л л а д и я  и количеством полученной 
диспропорционированной канифоли. Теперь необходимо было вы 
яснить, к а к  влияет  р азм ер  зерн а  к а т а л и за т о р а  на скорость про
цесса диспропорционирования . Д л я  этого испытали два  о б р аз ц а  
к а т а л и за т о р а ,  с о д ер ж ащ и х  одинаковое количество п а л л а д и я  ( 7 % ) ,  
но имею щ их зерн а  угля  различного  р а зм е р а  (1,7 и 3,0 м м ) .  И сп ы 
тан и я  показали ,  что с уменьш ением р а зм е р а  зерен активность к а 
т а л и з а т о р а  сильно возрастает .  О д н ако  одновременно увеличи
вается  и динамическое сопротивление слоя ка т а л и за т о р а ,  тем 
более, что р асп л авл ен н ая  кан и ф оль  имеет значительную  в я з 
кость. В озрастан и е  сопротивления к а т а л и за т о р а  вы зы вает  необ
ходим ость увеличить д авлен ие  на линии нагнетания  каниф оли , что 
приводит к р азд ав л и в ан и ю  зерен угля и к полной заб и вке  р е 
актора .

И сследователи  обратили сь  к испытанию имею щегося п ром ы ш 
ленного  к а т а л и за т о р а ,  в котором в качестве  носителя использован 
уголь  м арки  АР-3. Этот уголь имеет более мелкие поры по с р а в 
нению с углем БАУ-3, но зато  превосходит его по механической 
прочности. Н асы пной  вес угля  А Р-3  в 2,5 р а з а  выше угля БАУ-3, 
а  содер ж ан и е  м еталлического  п а л л а д и я  в 3,7 р а з а  ниже. В р а с 
чете на единицу о б ъ ем а  промы ш ленны й ка та л и за то р  содерж и т  а к 
тивного м е та л л а  в 1,5 р а з а  меньше.

С равни тельны е испытания двух  к а тал и зато р о в  на модельной 
устан овке  п о казали , что активность к а т а л и за т о р а  на угле БАУ-3 
выше. В этом случае одинаковы е п ок азатели  диспропорциониро
ван и я  достигались  потому, что т ем п ер ату р а  процесса б ы ла  на 20° 
ни ж е  чем в реакции с пром ы ш ленны м  к атал и зато р о м . П оследний 
п р о р аб о тал  600 ч при постепенном подъеме тем п ературы  с 205 до 
250° и д ал  диспропорционированную  кан и ф оль  с норм альны м и по
к а за те л я м и .  Кислотное число полученной каниф оли до самого 
кон ца  процесса не п ад ал о  ниж е 165— 168.

А вторам и  ещ е ранее  бы ло замечено, что имею щ иеся в кан и 
ф оли  примеси вы зы ваю т отравлен ие  к атал и зато р о в .  Ч тобы  з а щ и 
тить свеж ий активный к а тал и зато р  от угнетаю щ его  действия п ри 
месей они применили т а к  н азы ваем ы й  принцип «форконтактиро- 
вания». О тработан н ы й  ка та л и за то р  после 600 ч кон такти рования , 
когда его дальн ейш ее  использование требует  повыш ения тем п ер а 
туры  реакции диспропорционирования  выш е 250°, с тавят  впереди 
работаю щ его , по ходу канифоли. Этот катал и зато р ,  потеряв
ший часть своей активности, д олж ен  на себя принять о т р а в л я ю 
щ ее действие примесей и тем сам ы м  частично предохранить  основ
ной р або таю щ и й  ка та л и за то р  от отравлен ия , продлить время его 
активного  действия. И спы тания  показали , что отработанны й к а т а 
л и зато р ,  переведенный на реж им  «ф орконтактирован ия» , дей ство
вал  ещ е 380 ч. З а  это врем я остаточное содерж ан и е  абиетиновых
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кислот в кан иф оли , пропущенной через ф орконтактор , поднялось 
с 12 до 20% .

Опыт подтвердил несомненную выгодность дополнительного 
использования отработанного  ка т а л и за т о р а .  И сходя  из п р ед став 
ления об отр авляю щ ем  действии на к а та л и за то р  примесей, нахо 
дящ ихся  в каниф оли , м ож но предполож ить, что проведением п ред 
варительной очистки каниф оли от вредных примесей, м ож но у ве 
личить п родолж ительность  работы  к а тал и зато р а .  Д л я  проверки 
этого п редполож ен ия авторы  провели реакц ию  диспропорциониро
вания узкой ф ракци и  канифоли, вы кипаю щ ей в интервале  тем п е
ратур 220— 235°, при остаточном давлен ии  2— 3 м м  рт. ст. К оличе
ство этой ф ракц и и  составило  80%  от взятой  канифоли. В р езу л ь 
тате время работы  к а т а л и за т о р а  увеличилось с 500 до 700 ч при 
одновременном улучшении качества  канифоли. О статочное со дер 
ж ан и е  абиетиновых кислот в ней понизилось до 1— 5% вместо 
5— 10 д ля  недистиллированной канифоли. С ледует  отметить, что 
этот э ф ф ек т  получен на сравнительно  чистой ж ивичной к а 
нифоли.

П ри  использовании более низкосортного сы рья, т. е. э к с тр а к ц и 
онной или талл о во й  канифоли, п ред вар и тельн ая  перегонка, по-ви
димому, м о ж ет  д ать  больш ий эффект. К роме того, ф р а к ц и о 
ни рование каниф оли весьма б лагопри ятн о  отразится  на качестве 
кан иф ольного  эм ульгатора .  Ф и рм а П ау дер  и К° рекомендует  п р и 
менять для  диспропорционирования  кан и ф оль  после отгонки 5% го
ловной  ф ракц и и  и отделения 5%  остатка. К аналогичны м  вы водам  
приш ли и наш и исследователи , изучавш ие состав  продуктов ф р а к 
ционированной перегонки ж ивичной кан иф оли [74]. Они подвергли 
кан и ф оль  Горьковского  кан иф ольного  за в о д а  ф ракци онной  р а з 
гонке в ш ироком  и н тервале  тем п ератур  66— 240° и установили, 
что сравнительно  небольш ая  часть  см олян ы х кислот, под действием 
н агр еван и я  п р е в р а щ а ю щ а яс я  в другие химические вещ ества 
(слож ны е эфиры, ангидриды  и др. п родукты ), концентрируется 

в головной и хвостовой ф ракц и ях .  В основной части перегнанной 
кан и ф оли  содерж ится  меньш е неомы ляемы х, чем в исходной к а н и 
фоли. Н а  основании полученных дан ны х они рекомендую т для  
практических целей ограничиться  отбором 5— 6% головной ф р а к 
ции и 6— 7%  кубовых остатков. Тогда  выход каниф оли составит 
86— 88%.

Авторы настоящ ей книги т а к ж е  зан и м ал и сь  дистилляцией  ж и 
вичной каниф оли , главны м  об разом  с целью определения ее в л и я 
ния на качество диспропорционированной канифоли, как  э м у л ь г а 
тора , прим еняем ого  в процессе полимеризации. Р азго н к е  п о д 
вергался  о б р азец  ж ивичной кан иф оли  с кислотным числом 169,3, 
йодным числом 74,0. Р а зго н к у  вели при остаточном давлен ии  2 мм  
рт. ст., с таким  расчетом, чтобы вес головной ф ракц и и  и кубовых 
остатков, к а ж д ы й  был равен 10% от веса взятой для  опы та к а н и 
фоли. Г оловная  ф р ак ц и я  отгон ялась  при тем п ературе  до 215° и 
им ела  кислотное число 109,8. О сновная  ф р акц и я ,  состави вш ая
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78% , п ерегонялась  при тем п ературе  215— 251° и им ела  кислотное 
число 178,2. Кубовы е остатки имели кислотное число 115,8. П о 
тери составили 2 % . О тогн ан н ая  кан и ф оль  бы ла  светлее  о кр аш ен а  
сохран и ла  высокое кислотное число при диспропорционирование 
и п о к а з а л а  себя более активны м эм ульгатором . С корость  процесса 
полим еризации с отогнанной кан иф олью  б ы ла  на 15% выше, чем 
с обыкновенной. С целью  определить влияние очистки кан иф оли 
на ее активность к а к  э м у л ьгато р а  бы ла проведена ди сти лляц ия  
диспропорционированной канифоли. О б р аз ец  кан иф оли  в количе
стве 8 кг  с кислотным числом 161,8 был разделен  на 10 порций, 
и к а ж д а я  порция б ы ла  подвергнута  дистилляции. П олученны е 
средние дан ны е приведены ниже.

Головная фракция
Температура, СС .................................................................................. 218
Остаточное давление, мм рт. ст .......................................................... 1
Вес, % ....................................................................................................... 16,5
Кислотное число .................................................................................. 166,5

Основная часть
Температура, ° С ......................................................................................240
Остаточное давление, мм рт. ст ..........................................................  1
Вес, % ........................................................................................................... 72,9
Кислотное ч и с л о ................................... ........................................... 182,5

Кубовые остатки
Вес, % ............................................................................................................ 8 ,9
Кислотное ч и с л о ..................................................................................... 69 ,8
Потери, % (в е с о в ы е ) ................................................................................  1 ,7

О сновная часть перегнанной каниф оли б ы ла  испытана в про
цессе полимеризации. Влияние дистилляции диспропорционирован
ной каниф оли на процесс полимеризации и качество полученного 
каучука  проверялось и ранее  при отработке  рецепта эмульсионной 
полимеризации с каниф ольны м  эм ульгатором  [75]. В этих работах  
р азгонка  каниф оли на 3 части т а к ж е  п о к азала ,  что в головной 
ф ракци и  и кубовых о статках  кислотное число значительно ниже, 
чем в исходной канифоли, а в средней (основной ч ас т и )— выше. 
Соответственно этому н аблю дается  разни ц а  и в скорости про
цесса полимеризации.

Скорость полимеризации головной ф ракци и  о к а за л а с ь  в три 
раза ,  а кубовых остатков в д ва  р а за  ниж е скорости основной 
ф ракци и  канифоли, несмотря на то, что в реакционную  смесь при 
испытании головной ф ракции  и кубовых остатков д в аж д ы  вводили 
дополнительное количество инициатора. С основной ф ракци ей  про
цесс полимеризации ускоряется, примерно на 15%- Н а  твердость  
каучука  наиболее сильное влияние о к а з а л а  головная легколетучая  
ф ракц и я  (табл. 25).

Д и сти л л яц и я  каниф оли привела к улучш ению р я д а  свойств 
резиновых смесей. П овы сился пок азател ь  эластичности резины по 
отскоку, уменьш илось теплообразовани е  при знакоперем енном  и з
гибе, улучш илось сопротивление р азр астан ию  порезов.



Таблица 25
Влияние дистилляции диспропорционированной канифоли на ее активность

как эмульгатора

Ф р ак ц и я  кан и ф оли П род олж и 
Д еф о-твер 

дость каучу  
к а ,  г№ наи м енован и е

К и слотн ое
чи сло

тельн о сть  п о 
ли м ери зац и и , 

ч

И сходная канифоль .............................. 167 12— 14 600—850
1 Г о л о в н а я ................................................... 98 31 350—375
2 О сновная .................................................... 174 10— 12 800—875
3 Кубовые о с т а т к и ................................... 124 20 700
1.2 Смесь основной (90%) и «головной» 

( 10% ) ........................................................ 165 15 500

И зу ч аю щ и х  процесс диспропорционирования  обычно ин тере
сует вопрос о частичном уносе к а т а л и з а т о р а  с готовой канифолью.. 
В этом отнош ении н ад еж н ее  более  прочный пром ы ш ленны й п а л 
л ади евы й  ка та л и за то р  на угле  А Р-3, чем испытанный в н а ч а л е  
ка та л и за то р  на угле БАУ-3. Д л я  определен ия  количества  уноси
мого к а т а л и з а т о р а  отби рали  и р аство р ял и  крупные пробы от вы 
ходящ ей  из р еак то р а  каниф оли . Р а с тв о р  ф и л ьтр о вал и  и о сад о к  
взвеш ивали . П ри  необходимости ф ильтр  сж и гали ,  а полученную  
золу  ан ал и зи р о в ал и  колорим етрически  на присутствие п ал л ади я .  
Взвеш енны е мелкие частицы  унесенного к а т а л и за т о р а  о б н а р у ж и 
вались  лиш ь в первых порциях  кан иф оли  и только  в тех  случаях, 
когда пром ы вался  св еж езагр у ж ен н ы й  катал и зато р .  Ч ер ез  пол- 
часа-час  работы  в ы х о д ящ а я  кан и ф оль  у ж е  не с о д е р ж а л а  частиц, 
к атал и зато р а .  Т аки м  образом , весьма н е ж ел а т е л ь н а я  и гр о м о зд 
к ая  операци я  очистки кан иф оли  от остатков  к а т а л и за т о р а  в этом 
процессе отпала.

И зу ч али  тепловой э ф ф ек т  процесса  диспропорционирования  
канифоли. П одсчитать  его теоретически не п ред ставляется  в о з м о ж 
ным вследствие слож ного  состава  кан иф оли  и одноврем енного  
протекания  р я д а  побочных реакц ий  (изом еризации, д ек а р б о к с и л и 
рования, д еги дри рован ия , об р азо ван и е  воды и т. п.). О д н ако  неко
торые наблю дения  за  тем п ер ату р ам и , р азви ваю щ и м и ся  в р е а к 
торе при получении крупной опытной партии диспропорциониро
ванной каниф оли , позволяю т сдел ать  некоторые п редварительн ы е 
выводы о тепловом  эф ф ек те  реакции. Во всех случаях  тем п ер ату р а  
внутри к а т а л и за т о р а  бы ла  более высокой, чем в обогреваю щ ей 
рубаш к е  реактора .  Это значит, что в течение всего времени работы  
к а т а л и за т о р а ,  в ин тервале  тем п ератур  200— 250° процесс яв л ял ся  
экзотермичны м. П о мере увеличения п родолж ительности  работы  
к а т а л и за т о р а  р азность  тем п ератур  в к а т а л и за т о р е  и р у б аш к е  р е 
актора  постепенно ум ен ьш ал ась ,  особенно на выходе из реактора . 
Это п о казы вает , что соотношение интенсивности различны х с а м о 
стоятельны х реакц ий  изм еняется  в сторону постепенного увели че
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ния удельного веса эндотермических процессов, в частности, де 
карбокси ли рован и я  и дегидрирования . Это п од тверж дается  коли 
чеством и составом вы деляю щ ихся  в процессе га зообразн ы х  про 
дуктов. С повышением тем п ературы  усиливается  выделение окиси 
и двуокиси углерода  и водорода.

Р ассчи тан н ая  величина теплового эф ф ек та  процесса диспро
порционирования составляет  30 к к а л /к г  канифоли. Это упрощ ает  
подготовку производственной ап п ар ату р ы  для  получения диспро- 
порционированной кан иф оли  — не потребую тся о х л аж д аю щ и е  или 
обогреваю щ ие устройства д ля  реакторов , достаточно будет вынос-

Рис. 19. Технологическая схема процесса 
диспропорционирования канифоли [63]:

/  — плавитель; 2 — п одогреватель каниф оли; 3 — реакторы ; 4 — выносные холодиль
ники; 5 — мерник; 6 — сборник диспропорционированной канифоли

ных холодильников. Н а  основании проведенных работ  б ы ла  п ред 
л о ж е н а  сл едую щ ая  принци пиальная  технологическая  схема п ро
цесса диспропорционирования  кан иф оли  (рис. 19).

У становка состоит из четырех реакторов , п редставляю щ и х  со 
бой вертикальны е цилиндрические апп араты , снабж ен н ы е  р у б а ш 
кам и д ля  обогрева , необходимого для  предотвращ ени я  з а с т ы в а 
ния кан иф оли лиш ь в период зап у ск а  холодного реакто р а  в р а 
боту. О дноврем енно до лж н ы  рабо тать  три реактора . П ервы й по 
ходу реактор  наполнен о тработанны м  катал и зато р о м  и выполняет 
роль ф о р ко н такто р а ,  при ним ая  на себя основную массу  к а т а л и 
тических ядов, содер ж ащ и х ся  в поступаю щ ей на диспропорциони
рование канифоли. Второй реактор  рабо тает  на катал и зато р е ,  
имею щем среднюю  активность, а третий по ходу реактор  загр у ж ен  
свеж и м  катал и зато р о м , способным доводить остаточное с о д е р ж а 
ние абиетиновых кислот до зад ан н о й  нормы. Ч етверты й реак- 
тор — резервны й и находится  либо  на перегрузке  к а т а л и за т о р а ,  
либо  на чистке, либо в плановом  ремонте.
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М еж д у  р еакторам и  до лж н ы  быть устроены пром еж уточны е х о 
лодильники, обеспечиваю щ ие в случае необходимости сниж ение 
темп ературы  кан иф оли с 240 до 200°. Д л я  возм ож ности  отклю че
ния лю бого  реакто р а  к аж ды й  из них д олж ен  быть сн аб ж ен  двумя 
двухходовыми кран ам и . Все продуктовые линии и зап о р н ая  а р м а 
тура до лж н ы  иметь паровой обогрев, обеспечиваю щ ий подогрева
ние каниф оли до 150— 200° д ля  предотвращ ени я  ее засты ван и я  
при запуске  холодных узлов. Ч тобы и зб е ж а ть  н агревания  н ер аб о 
таю щ их реакторов  и коммуникаций, система парового обогрева

Рис. 20. Технологическая схема процесса дистилляции канифоли:
/  — первая дистнлляционная колонна; 2 — конденсаторы ; 3 — сборники конденсата 
(каниф оль II  сорта); 4 — вторая ди стнлляционная колонна; 6 — сборник ди стилли

рованной канифоли; 7 — насос; 8 — п одогреватель; 9 — сборник кубовых остатков

д о л ж н а  иметь п ять  основных секций, в к а ж д у ю  из которых д о л 
ж ен  поступать пар.

Н а  основе проведенны х исследований бы ло спроектировано и 
н ачато  производство  диспропорционированной каниф оли , а на ее 
основе началось  получение э м у л ьгато р а  д л я  промы ш ленности син
тетического каучука. Технологический процесс диспропорциониро
вания  кан иф оли  был оф орм лен  следую щ им образом . П о сту п аю 
щ ая  в деревянн ы х бочках  ж и ви чн ая  кан и ф оль  р ас та р и в а л а с ь ,  д р о 
билась  на куски р азм ер о м  150— 350 мм  и з а г р у ж а л а с ь  вручную 
в щ ековую  дробилку. Д р о б л е н а я  кан и ф оль  до кусочков р азм ером  
50 мм  н а п р ав л я л а с ь  инерционным транспортером  из нерж авею щ ей  
стали  на ковш евой алю м иниевы й элеватор , который подавал  ее 
на 8 м  вверх, в воронку плавителя . П л а в и те л ь  из нерж авею щ ей  
стали  оборудован  рубаш к ой  и змеевиком  д ля  обогрева паром 
с д авлен ием  6 я г  и м еш алкой  с 270 об/мин.

В п лавителе  кан и ф оль  н агревается  до 125— 140° и насосом че
рез ф ильтр  подается  на дистилляцию . В ф ильтре  используется
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сетка  из н ер ж авею щ ей  стали  разм ером  1 — 1,5 м м  д ля  у л а в л и в а 
ния щепы, хвои и прочих механических примесей, присутствующих 
в кан иф оли  (рис. 20). Н а  первой дистилляционной колонке, обору
дованной т а р ел к а м и  полочного типа, происходит отделение легких 
ф ракц и й  канифоли. Н агр ев ан и е  каниф оли производится  в вы 
носных кипятильниках . Р е ж и м  работы  колонны следую щий: те м 
п ература  верха  220°; куба  236°; п одаваем ой  кан иф оли  220°; о с т а 
точное давлен и е  в колонне 3 м м  рт. ст. О тгоняется  легколетучих 
продуктов примерно 10% от веса канифоли. Л етучие  продукты 
проходят  конденсатор , о х л а ж д а ем ы й  м аслом  м арки  «В апор» с н а 
чальной тем п ературой  150 и конечной 200°. К онденсат  со би рается  
в сборниках, оборудованн ы х зм ееви к ам и  для  компенсации во з 
м ож н ы х потерь теп ла  в о к р у ж аю щ у ю  среду. Один р аз  в сутки 
конденсат, н азы ваем ы й  кан и ф олью  II сорта  (отходы п рои звод 
с т в а ) ,  сливается  в бочки.

П осле  отгонки «головки» кан и ф оль  поступает на вторую ди- 
стилляционную  колонну, оборудованную  12 т ар ел к ам и  полочного  
типа. Колонна т а к ж е  сн а б ж е н а  выносными ки п ятильникам и . 
К ан и ф о л ь  дисти лли руется  при тем п ературе  235° и остаточном 
давлен и и  2 — 3 м м  рт. ст. Т я ж е л о к и п я щ а я  часть, со став л я ю щ ая  
10% от п ервон ачального  количества  поступаю щ ей кан иф оли , из 
куба  колонны сливается  в сборники кубовы х остатков, а из них 
в бочки. О тго н яем ая  основная ф р а кц и я  кан и ф оли  к а к  и в первой 
колонне о х л а ж д а ет с я  в конденсаторе и поступает  в сборник, из 
которого насосом подается  на диспропорционирование, п р е д в а р и 
тельно пройдя п одогреватель  8, где ее тем п ература  доводится  
до 240°. В подогревателе  в качестве  теплоносителя прим еняется  
даутерм  (эвтектическая  смесь ди ф ен и ла  и д иф ен илкси да  в со о т 
ношении 25,5 : 73,5 в. ч.).

Р е а к т о р ы  п ред ставляю т  собой вертикальны е  цилиндрические 
апп араты , состоящ ие из двух  царг. Р еа к т о р ы  сн аб ж ен ы  р у б а ш 
кам и и трем я  зм еевикам и . П оследние  п р едназначены  д л я  отвода 
тепла, вы деляю щ егося  при реакции за  счет испарения у м я г 
ченной воды. Р у б а ш к и  предназначены  д ля  подогрева реакторов  
паром  в период их пуска и остановки . В р убаш ки  т а к ж е  п ре
дусм отрена подача  воды д ля  о х л аж д ен и я  в случае необходи
мости.

К ан и ф о л ь  подается  в реактор  снизу. Р е а к ц и я  диспропорциони
ровани я  проводится при тем п ературе  210— 250°, в зависи мости  от 
активности ка т а л и за т о р а .  П о мере ср аб аты в ан и я  к а т а л и за т о р а  его 
активность сни ж ается  за  счет отравлен ия  примесями, с о д е р ж а щ и 
мися в исходной канифоли. В следствие этого тем п ературу  р*еак- 
ции постепенно д оводят  до 250°. П о истечении некоторого времени 
кон такти рования , которое оп ределяется  качеством  получаем ой к а 
нифоли, зави сящ и м  от остаточного со дер ж ан и я  абиетиновы х ки с
лот, реактор  отклю чается , освобож дается  от каниф оли , п р о п ар и 
вается  для  придания  к а т а л и за т о р у  сыпучести. Он в ы гр у ж ается  из 
ниж ней царги  р еактора  первого по ходу канифоли.
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И з верхней царги  к а т а л и за т о р  пересы пается  на нижню ю, 
а в верхню ю  за г р у ж а е т с я  свеж ий к атал и зато р ,  и реактор  вновь 
вклю чается  в работу. П ер во н ач альн о  к а т а л и за т о р  перед вы груз
кой о х л а ж д а л и  продувкой азотом и до 4 раз  пром ы вали  от к а н и 
фоли толуолом , которы й потом регенерировали  отгонкой. П р и м е 
нение п ар а  д ля  этой цели очень упростило операцию. О д н ако  
проп ари ван и е  зан и м ает  довольно много времени (до 20 ч). В по
следнее врем я, чтобы и зб еж ать  простоя реакторов  при перегрузке  
к а т а л и за т о р а  его п ом ещ аю т в сетчатые стаканы . И з р еактора  с т а 
каны с о тработанны м  к а та л и за то р о м  вы возят  в другое помещение, 
п роп ариваю т и р азгр у ж аю т .  С т е к а ю щ а я  с к а т а л и за т о р а  кан и ф оль  
во зв р ащ ается  в плавитель , в реактор  ж е  вставляю т  с так ан  со све
ж и м  катали затором .

П р а к т и к а  эк сп луатац и и  производственны х установок п о к а 
за л а ,  что ка та л и за то р  м ож ет  р або тать  дольш е, чем было за п р о е к 
тировано. Д а ж е  при использовании каниф оли , не подвергавш ейся  
предвари тельн ой  дистилляции, к а та л и за то р  п р о р аб о тал  до 1000 ч. 
С корость  реакции рассчи ты вается  по объем у  пропущенной з а  1 ч 
каниф оли , отнесенной на один объем  к а т а л и за т о р а .  Обычно эта  
скорость  р ав н а  0,2— 0,3 о б ъ ем а  на один объем  к а т а л и за т о р а  в час. 
В процессе диспропорционирования  из кан иф оли  вы деляю тся  г а з о 
об р азн ы е  продукты  СО, СОг, Нг в количестве 10 м ъ на 1 т к а н и 
фоли и вы водятся  в атмосферу.

Д исп роп орц и он и рован н ая  кан иф оль , в случае  использования  ее 
на месте, из верхней царги  (последнего по ходу) реакто р а  через 
расп редели тельн ую  коробку поступает в мерник, откуда н а п р а в 
л я е тс я  на омыление. Д л я  получения товарной  кан иф оли  (о тп р ав 
л яем о й  другим  предприятиям  в твердом  виде) ее из мерника 
в расплавленном  состоянии подаю т на вр ащ аю щ и й ся  б ар аб ан ,  ох 
л а ж д а е м ы й  внутри водой. Н а  холодной поверхности б а р а б а н а  
к ан и ф оль  быстро за тв е р д е в а е т  тонким слоем, который снимается  
неподвиж ны м  нож ом, укрепленны м  по всей длине б а р а б а н а ,  и 
в виде чешуек через бункер и течку ссы пается  в мешки и у п а к о 
вы вается .

Готовую кан иф оль  м ож н о о тп р авл ять  потребителями в бочках. 
В этом случае  перед  зал и вко й  в деревянн ы е бочки расплавленную  
кан и ф о ль  п редварительн о  п одвергаю т охл аж д ен и ю  с помощ ью 
того ж е  б ар а б а н а .  П р е д в а р и те л ь н а я  ди сти лляц ия  кан иф оли  прово
д ится  не всегда, т а к  к а к  пока испыты ваю тся  затрудн ен и я  со с бы 
том образую щ ихся  при этом кан иф ольны х отходов.

П одобны е описанной, установки  диспропорционирования  к а н и 
ф оли  рабо таю т  т а к ж е  в других странах . Вот, к ак  наприм ер, в ы г л я 
дит технологическая  схема диспропорционирования  канифоли, 
п р и м ен яем ая  в Ч ехословакии . Я щ ики с кан иф олью  разб и ваю тся  
гидравли ческим  клином с помощ ью  пресса, имею щ его рабочую  р е 
шетку, кан и ф оль  дробится  до кусков разм ером  10 см. Д р о б л е н а я  
кан и ф оль  транспортером  подается  в плавитель. П л а в и те л ь  обору
до в ан  меш алкой, конденсатором  для  легко  летучих продуктов и
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ф ильтром. В плавителе  кан и ф оль  н агревается  до 140° под защ итой 
тока  азота  и подается  насосом в трубчаты й перегреватель , где 
п одогревается  до 160— 170°. Ч ерез  смеситель подогретая  кан и ф оль  
подается  в кам ер у  дегазац и и , р аботаю щ ую  под давлением  10 мм  
рт. ст. Д е газ и р о в а н н а я  кан иф оль  подвергается  дистилляции, про
ходя последовательно три колонны, рабочее д авлен ие  которых 
постепенно доводится  с 5 до 0,5— 1,0 м м  рт. ст. В торая  ступень 
дисти лляц ии  рабо тает  при тем п ературе  220°, здесь  отгоняю тся л ег 
колетучие.

Н а  третьей ступени идет отгонка основной ф ракци и  каниф оли 
при тем п ературе  240°. Кубовые остатки после дисти лляц ии  полу
чаю тся малотекучими и в них для  р азж и ж е н и я  до бавл яю тся  м асла. 
П роцесс  диспропорционирования проводится аналогично о пи сан
ному выше. Т ем п ература  реакции варьирует  от 210 до 250°. П р и 
меняется  п ал л ади евы й  катал и зато р .  И спользуется  принцип фор- 
контакти рования . Б ольш ое значение придается  степени д и сти л л я 
ции канифоли. П редпочтение отдается  д в а ж д ы  перегнанной 
канифоли.

В Г ерм анской  Д ем ократи ческ ой  республике омыление к а н и 
фоли проводится своеобразно. С перва  получаю т 80% -ную  пасту, 
которую потом ней трализую т и растворяю т  до получения 2 0 % -го 
раствора  мыла. М ы ло осветляю т пергидролем , ортофосфорной 
кислотой, щ елочью  и другими реагентам и . К ани ф ольное  мыло 
вы пускаю т в виде 4 0 % -го раствора.

П роизводство  диспропорционированной кан иф оли быстро р а з 
вивается  во многих странах . В С Ш А  ком пания Геркулес П ау дер  
вы пускает  м ы ла  диспропорционированны х кан иф олей  различного  
состава  и степени очистки под общ им назван ием  дрезинаты . Г л а в 
ным потребителем д резинатов  явл яется  промы ш ленность синтети
ческого каучука; их торговые назван ия: кан иф оль  731 R, нилокс R, 
голекс R, горите R, галлекс  — пеллете  и др. П риведем  х а р а к т е р и 
стику некоторых м арок  диспропорционированны х канифолей:

1. К ани ф оль  731 R, вы п уск аем ая  фирмой Геркулес П ау дер  и 
К 0, имеет кислотное число 153, число ом ы ления 158, удельное в р а 
щение [а]о = + 6 2 ° ,  точку плавления  71°, удельны й вес d2o =  1,0578, 
содерж ит  неом ы ляемы х 11,3% [3].

2. Н илокс R, вы пускаемы й фирмой И н д астри ас  И нкорпорейш ен, 
имеет кислотное число 156, число ом ы ления 161, точку плавления  
83°, содерж и т  неом ы ляемы х 10%.

Д испроп орцион ированн ая  канифоль, в ы р а б а т ы в а е м ая  отечест
венными за в о д ам и  синтетического кауч ука  д ля  приготовления 
эм ульгатора ,  имеет п оказатели , близкие к приведенным выше м а р 
кам  канифоли. О д н ако  по тако м у  важ н ей ш ем у  п о к азател ю  к а ч е 
ства канифоли, как  ее кислотное число, она превосходит а м е р и к а н 
ские об р азц ы  товарной  канифоли.

По требовани ю  технических условий (СТУ-27-3-11-61) кислотное 
число диспропорционированной кан иф оли  не д о лж н о  быть ниже 
158. Ф актически ж е  оно колеблется  от 160 до 165. С о д ер ж ан и е
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абиетиновых кислот по техническим условиям  не д о лж н о  превы 
ш ать  5% .

Т ем п ература  разм ягчен и я  диспропорционированной каниф оли , 
по наш им  определениям , в среднем р авн а  71°.

У становлена возм ож н ость  проведения диспропорционирования 
каниф оли в виде водного раствора  м ы ла  примерно в тех ж е  у сл о 
виях и с теми ж е  к атал и зато р ам и .

ОМЫЛЕНИЕ
КАНИФОЛИ Д л я  приготовления э м у л ь г а 

тора из модифицированной 
кан иф оли все со держ ащ и еся  

в ней см оляны е кислоты до лж н ы  быть переведены в натровую  или 
калиевую  соль. П о условиям  проведения эмульсионной поли м ери 
зации углеводородов на принятом в производстве  рецепте, процесс 
долж ен  протекать  в щелочной среде (pH  10— 12). П оэтом у к необ
ходимому д ля  ом ы ления количеству щелочи, рассчитанному, исходя 
из кислотного числа канифоли, пр и бавл ял и  дополнительно щ елочь 
с тем, чтобы создать  избыточную щелочность готового раствора  
кан иф олевого  мы ла 0,2— 0,4% . П ри этом количества щелочи, р а с 
считанного по кислотному числу, никогда не х в атал о  д ля  полной 
н ей трализац ии  канифоли. Это объясн яется , по-видимому, проис
ходящ им  здесь  частичным омылением эфиров, со дер ж ащ и х ся  
в канифоли.

Ч асто  н аблю дается  т а к ж е  уменьш ение избыточной щелочности 
каниф ольного  м ы ла  при хранении или транспортировке. Д л я  р а з 
работки  производственного р е ж и м а  ом ы ления кан иф оли надо было 
найти оптим альны е п оказатели  времени омыления, тем п ературы , 
концентрации щелочи (количество щелочи и воды ). К ром е того, 
нуж но было выяснить р я д  вопросов производственного хар актер а .  
Так, например, с какой  скоростью м ож но будет п о д авать  р а с п л а в 
ленную кан иф оль  из р еактора  в ом ы литель  с водным раствором  
щ елочи? Не будет ли при этом происходить выброс каниф оли 
вследствие интенсивного п ар о о б р азо ван и я  в момент кон такта  
р асп лавленной  каниф оли с раствором  щ елочи? П ри дется  ли ох
л а ж д а т ь  расп лавлен н ую  канифоль, вы ходящ ую  из р еактора  с  т ем 
пературой до 250°? К акую  тем п ературу  д о лж ен  иметь щ елочный 
раствор  в омылителе, чтобы он не вскипал при реакции омы ления 
расплавленной  каниф оли?

Д л я  решения этих вопросов были проведены предварительны е 
опыты в л або р ато р и и  в стеклянной апп аратуре ,  позволяю щ ей ви
зуальн о  н аб л ю д ать  ход  процесса омыления. В щ елочной раствор , 
состоящ ий из 800 г воды, 70 г калийной щелочи и нагреты й до 
75°, в течение 1— 2 м и н  тонкой струйкой при перем еш ивании по
д ав а л и  420 г  расп лавленной  каниф оли с тем п ературой  200— 210°. 
В первый момент слы ш алось  небольшое шипенье, но никаких  вски
паний и вы броса  воды не наблю далось . К ан и ф оль  быстро омыля-
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л а с ь ,  она исчезала , д а ж е  не успев опуститься на дно. Ч ерез  15 мин  
вся кан и ф оль  полностью раствори лась . П ри  омылении тем п ература  
р а с тв о р а  повы силась  очень незначительно (на 15°). Н аб л ю д аем о е  
повыш ение тем п ературы  согласуется  с расчетной.

К а к  было указан о , омыление кан иф оли  не всегда  производится  
на том ж е  предприятии, где в ы р аб аты в ается  диспропорциониро- 
в а н н а я  каниф оль . Ч а с ть  кан иф оли о тп р авл яю т  другим потреби те
л я м  в твердом  виде. П оэтом у нуж но было изучить кинетику о м ы 
лен и я  и твердой канифоли. В этом случае необходимо было опре
дели ть  т а к ж е  степень измельчения каниф оли перед омылением. 
Д л я  л а б о р ато р н ы х  опытов брали  о бразц ы  д и спропорц иони рован
ной кан иф оли  различной степени измельчения и пористости. П осле 
этих испытаний бы ли создан ы  наи более  неблагоп риятн ы е условия 
д л я  проведения процесса  омыления. К ан и ф оль  з а р а н е е  сп л авл яли  
в монолитную массу  на дне реак то р а  и о х л а ж д а л и  до комнатной 
тем п ературы . В реактор  за л и в а л и  раствор  щелочи с темп ературой 
90 — 95° и вклю чали  меш алки.

З а т е м  испыты вали растворы  щелочи различной концентрации, 
Конц ентрац ии  растворов  изм енялись  не за  счет дозы  абсолютной 
щелочи (ее количество о ставалось  постоянны м ), а вследствие и з
менения количества  воды. В табл . 26 представлены  результаты  
опытов, проведенных с канифолью , сплавленной в монолитную 
массу.

Таблица 26
Нахождение оптимальных условий омыления канифоли
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1 I к о н 47 500 8 , 6 53 0,62 33,2
II КОН 47 500 8 , 6 52 0,61 33,1

■2 I к о н 47 500 8 , 6 57 0,70 34,1
II к о н 47 500 8 , 6 54 0,73 33,5

3 I к о н 47 1128 4 ,0 27 0,40 18,2
II к о н 47 1128 4 ,0 30 0,39 18,8

4 I к о н 47 2050 2,2 35 0,23 10,7
II к о н 47 2050 2 ,2 37 0,27 1 0 ,8

5 I NaOH 31,6 500 5 ,7 55 0,60 32,0
II NaOH 31,6 500 5,7 58 0,63 32,8

6 I NaOH 31,6 790 3 ,7 35 0,47 2 2 , 6
II NaOH 31,6 790 3 ,7 32 0,45 2 2 , 0

7 I NaOH 31,6 1580 2 , 0 37 0,29 1 2 ,8
II NaOH 31,6 1580 2 , 0 25 0,27 1 2 ,2

П р и м е ч а н и е .  Во всех опытах вес проб канифоли составлял 200 г.
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П о скорости ом ы ления кан иф оли  оптим альны м  о к а за л с я  
4% -ный раствор  д ля  К О Н  и 2 % -н ы й  д л я  N aO H .

В производственны х условиях  диспропорц иони рованная  кан и 
фоль п оступала  на  омы ление в виде т а к  н азы ваем ой  чеш уирован- 
цой каниф оли , р асф асован н ой  в б у м аж н ы х  м еш ках  по 30 кг. 
В больш инстве случаев  чешуйки кан иф оли  при транспортировке  
слипались в довольно  прочные сплош ные брикеты. П р о д о л ж и т е л ь 
ность ом ы ления такой  кан иф оли  за в и сел а  от того, насколько  бы 
стро брикеты  р асп ад ал и сь  на  мелкие кусочки в щ елочном р а с 
творе. В л аб о р ато р н ы х  условиях  омы ление чеш уированной к а н и 
фоли п р о д о л ж ал о сь  не более 7—-12 мин.

О м ы ление проб кан иф оли  весом 200 г, поступаю щ ей в д ер е 
вянных бочках  и п р ед ставл яю щ и х  собой монолитную массу, п ро
текало  в течение 40— 45 мин.  Т аким  образом , д а ж е  при сам ы х 
неблагоприятны х условиях  омыление п р о д о л ж ается  менее часа.

Д а л е е  нуж но было реш ить вопрос, какую  концентрацию  д о л 
жен иметь раствор  м ы ла, чтобы он в условиях  прои зводства  д л и 
тельное врем я оставал ся  однородным, не о б р азу я  осадка . Д л я  
этой цели подвергали  медленном у о хлаж д ен и ю  растворы  к а л и е 
вых и натриевы х мыл моди ф и цирован ной каниф оли , имею щих 
различную  концентрацию  и вели ви зуальн ы е наблю дения  за  н а 
чалом вы падения  м ы ла  в осадок. Н аш л и , что при охлаж ден и и  
натриевы е м ы ла значительно  быстрее калиевы х в ы п ад аю т  в о с а 
док и об р азу ю т  более обильны е о садки  (табл. 27).

Таблица 27 
Растворимость канифольных мыл

К о н ц ен тр ац и я
м ы ла,

%

Т ем п ература н ач ал а  вы п аден и я  
мы ла в осадок,

°С

н атри евое кал и ево е

2 0 -f 63—65 +  12— 0
15 +  12— 17 — 2
10 +  4 . -  6 —6
5 - 6 —

Р аств о р  натриевого  м ы ла  (2 0 % -н ы й ) ,  д а ж е  нагреты й у ж е  при 
неп родолж и тельном  стоянии, н ачинал  переходить в осадок. В этих 
ж е  условиях  20% -ны й раствор  калиевого  м ы ла  вы д ер ж и в ал  ох
л аж д ен и е  до минусовых температур , п р ав д а  кратковременное. 
П ри стоянии в течение нескольких дней при комнатной т е м п е р а 
туре раствор  калиевого  м ы ла  т о ж е  вы п ад ал  в осадок, но в м ень
шей степени, чем натриевого.

П ри  тем п ературе  30— 50° и длительном  стоянии многочислен
ные пробы раствора  калиевого  м ы ла  всегда  оставали сь  п р о зр а ч 
ными, в то врем я, к а к  натриевое мыло неизменно вы п ад ало  
в осадок.
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П ри  стоянии в течение нескольких дней 10%-ные раствор^ 
м ы ла  при комнатной тем п ературе  в ы п ад аю т  в осадок. В кали 
евом м ы ле осадо к  зан и м ает  5%  о б ъ ем а  р аствора , а в натрие 
в о м — 15%. Н а  основании полученных дан ны х был рекомендован 
производству  следую щ ий р еж и м  омыления канифоли:

Д озировка щ е л о ч и ........................................................  количество,
рассчитанное по 

кислотному числу 
канифоли, плюс

избыток 3%
Концентрация щелочного раствора, % ...............  4
Температура щелочного раствора, “С:

при омылениидрасплавленной канифоли . . 70—75
» » твердой к а н и ф о л и .................. 90—95

Температура расплавленной канифоли, °С . . . 200
П родолжительность слива расплавленной кани 

фоли, мин, не м ен ее .................................................... 15
П родолжительность перемешивания реакцион

ной массы, при 50—70 оборотах мешалки в 
минуту:

при омылении расплавленной канифоли, ч . не менее 1 
при омылении твердой канифоли, ч . . .  . не менее 2—3 

Избыточная щелочность в растворе готового
мыла, % .........................................................................  0 ,2—0,4

К онцентрация мыла в растворе эмульгатора 
(сухой остаток), %:

для калиевого м ы л а ...............................................  20—22
для натриевого м ы л а ...........................................  15— 17

Температура раствора мыла при передаче его 
на приготовление водной фазы для процесса 
полимеризации, ° С ...................................................  50 (не ниже)

П ри м ерн о  по тако м у  р еж и м у  при готавляю т растворы  мыл мо
диф ици рован ной  кан иф оли  на всех заводах .

М ы ло  м одифицированной кан иф оли  по ВСТУ №  11-701-63
д о л ж н о  отвечать  следую щ им  требовани ям :

Концентрация мыла, % на сухое в е щ е с т в о ..........................  17—22
Содержание свободной щелочи, % на сухое вещество . . 0 ,2 —0,4
Содержание палладия, %, не б о л е е ...........................................  0,0005
Содержание ж елеза, %, не б о л е е ...............................................  0,004

М етоды анализов  растворов  м ы ла. 1. Концентрацию  мыла 
в растворе  определяю т высуш иванием навески м ы ла при 100— 
110° в течение 1,5 ч.

2. С о д ер ж ани е  свободной щелочи определяю т титрованием 
м ы ла раствором  кислоты в спиртовой среде в присутствии ф енол
ф талеина. Титрование закан чи ваю т, когда в месте падения капель 
инди катора  перестает  появляться  розовая  окраска.

3. С одерж ани е  п ал л ади я  определяю т по методу, указанном у 
выш е (72].

4. С о д ер ж ан ие  ж е л е за  определяю т классическим колоримет
рическим родановы м способом [76].
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Приготовление 
канифольных мыл П риготовление  20% -н ы х  раст-

в виде паст  воров кан иф ольны х мы л м о
ж н о  считать целесообразн ы м  
л и ш ь  в случае их п ри 
менения на месте. П ри  о р г а 

низации крупного цен трализован ного  производства  мыл м о
д иф ицированной кан иф оли  на лесохим ических п редприятиях  
(получивш ее распространение  в заграничной практи ке)  растворы  
мыл до лж н ы  быть зам енены  концентрированны ми пастам и. Н е о б 
ходимость этого становится  очевидной, если учесть огромную п р о тя 
ж енность наш их транспортны х м агистралей . П а с ты  имею т п р е 
им ущ ества  и по сравнению  с тверды м и м одифицированны м и 
кан иф олям и . Во-первых, д еревянн ы е бочки, в которы х тр ан сп о р ти 
руется каниф оль , безвозвратн о  теряю тся  при ее растари вании , 
а з а м е н а  деревянн ы х бочек м еталлическим и контейнерам и не 
всегда в о зм о ж н а  вследствие корродирую щ его  действия  р а с п л а в 
ленной каниф оли . Во-вторых, целесообразн ее  проводить операцию  
ом ы ления  кан иф оли  непосредственно после ее м одифицирования , 
когда  она находится  в расп лавлен н ом  состоянии, чем вновь т р а 
тить тепло на ее расп л авл ен и е  на предприятиях-потребителях . 
В-третьих, операции р а стар и в ан и я ,  дроблени я  и транспортировки  
кан иф оли  в п лави тель  очень громоздки, трудно поддаю тся  м е х а 
низации, созд аю т  запы ленность, а следовательно , вредность  и 
взры воопасность  этого  производства .

В С Ш А  вы пускаю т кан иф ольны е м ы ла  (дрезинаты ) в виде 
8 0% -ны х паст. В Г Д Р  получаю т кан иф ольны е пасты  омылением 
расп лавленной  кан иф оли  при 150°. В этих условиях  исклю чена 
опасность засты в ан и я  канифоли, реакц ия  ом ы ления протекает  
легко  и полно. О дн ако  проведение этого процесса  требует  п ри м е
нения а п п ар ату р ы  высокого давлен ия , изготовленной из ко р р о зи 
онностойких м атери алов .  В Г Д Р  ф и рм а  А биета-Хеми в Герстго- 
ф ене вы пускает  эм ульгатор  для  полимеризации, н азы ваем ы й  
дрезинат-214, который явл яется  калиевой  солью диспропорциони
рованной кан иф оли и п ред ставляю т  собой пасту с со держ ан и ем  су
хого вещ ества  81%- П а с та  содерж и т  незначительное количество 
свободных см оляны х кислот, ее кислотное число 9,6. Вы деленны е 
из м ы ла  свободные см оляны е кислоты имею т кислотное число 
158,2, содерж ан и е  абиетиновы х кислот около 3 % . Способ приго
товления пасты  не сообщ ается . Ф и рм а Ц и м м ер  вы пускает  д р ез и 
наты в виде пасты  с содерж ан и ем  сухого вещ ества  около 70% .

В патенте С Ш А  [77] сообщ ается  о методе приготовления пасты 
калиевого  и натриевого  каниф ольного  м ыла, нерасслаи ваю щ егося  
в течение 13 месяцев. М ы ло  готовят  так , чтобы оно имело ки слот
ное число 17— 22. В пасту  вводят  1,8— 2,0% хлористого натрия 
или калия ;  она содерж и т  сухого вещ ества 78— 82% , воды 18— 25% .

М. С. Н ем ц ов  с сотрудникам и [78] п о к азали  принципиальную  
возм ож ность  проведения процесса ом ы ления  модифицированной
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каниф оли в присутствии м ин им альны х количеств воды под атмй 
сф ерны м давлением . Опыты были проведены в р еакторе  с о б р ат  
ным холодильником , сн абж енн ы м  м еш алкой  и нагревательны л 
элементом . В реактор  з а л и в а л и  раствор  щелочи и н агревали  д< 
80°. З а т е м  в него спускали  р асп лавлен н ую  кан иф оль  с тем перату  
рой 150— 160° в течение 30— 40 мин.  Т ем п ература  реакционно! 
смеси п о д н и м алась  до 105°. Теплоотъем  осущ ествлялся  за  сче' 
испарения кипящ ей воды и конденсации ее в обратном  холодиль 
нике. П о  окончании подачи кан иф оли  перем еш ивание  реакцион 
ной массы  п р о д о л ж ал о сь  ещ е 20— 30 мин.

П роц есс  ом ы ления протекал  гладко. Б л а г о д а р я  интенсивному] 
перем еш иванию  достигалось  хорош ее диспергирование струи р а с 
плавленной  канифоли. О б р азо в ан и я  засты вш и х  комков канифоли 
не наблю далось . Все о бразц ы  полученных паст  полностью  р а с тв о 
рялись  в воде, что говорит о полноте ом ы ления канифоли. С о д ер 
ж ан и е  воды в пастах  в среднем составило  20% . П олученны е пасты 
отли чались  сильно в ы раж ен н ой  тиксотропией и при стоянии з а г у 
стевали. И х  структурная  вязкость  при комнатной тем п ературе  д о 
ходила  до 150 пуаз, но при энергичном перем еш ивании быстро 
п а д а л а .  У ж е  через 5 м и н  перем еш ивания  вязкость  с н и ж а л а сь  до 
некоторого предельного уровня, зави сящ его  от тем п ературы  и ин
тенсивности перем еш ивания . Так , например, при 80° вязкость  паст 
м ож ет  быть сн и ж ена  до 7— 15 пуаз, что вполне достаточно в усло^ 
виях  производства . К  том у ж е  восстановление их структурной 
вязкости  протекает  медленно. П ри  стоянии пасты  после перем е
ш ивания  в течение 17 ч при комнатной тем п ературе  п ер в о н ач ал ь 
н ая  вязкость  ещ е не бы ла  достигнута.

ПРОВЕДЕНИЕ ПРОЦЕССА 
э м у л ь с и о н н о й  п о л и м е р и з а ц и и  в промы ш ленности синтетиче- 

С МЫЛАМИ ского каучука  термином низ-
МОДИФИЦИРОВАННОй КАНИФОЛИ к о тем п ературн ая  или холод

н ая  полим ери зац и я  назы ваю т 
Низкотемпературная процесс полим еризации , про

полимеризация текаю щ ий п{)и температуре
+  5° в отличие от процесса  по
ли м еризац ии , протекаю щ его 

при тем п ературе  + 5 0 ° ,  который н азы в аю т  вы сокотемпературным, 
или горячим. Т ем п ература  процесса  зависи т  от прим еняем ого  р е 
цепта полимеризации.

Д о  перехода на применение кан иф олевого  э м у л ьгато р а  диви- 
нил-стирольный каучук  м арки  СКС-ЗОАРМ -15 в производстве  по
лучили по т а к  н азы ваем о м у  сульфит-гидрохиноновому рецепту, по 
котором у в качестве  э м у л ьгато р а  при м ен ялся  некаль.

Н а зв а н и е  м арки  кауч ука  слож илось  из следую щ их о б о зн а 
чений:

С К  —  синтетический каучук; С-30 —  содерж ан и е  стирола 30% ; 
А —  означает , что процесс полим еризации протекает  при темпе-
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татуре + 5 ° ;  М-15 — п о казы вает , что в каучук введено минераль- 
юе м асло  в количестве до 15%; Р  — регулированны й. Р ост  цепей 
ю ли м ера  подвергнут усиленному регулированию  путем введения 
увеличенного количества регулятора ,  вследствие чего каучук 
ш е е т  меньш ую твердость. П рим енение  кан иф оли  отм ечается  бук- 
зой К.

П ервы е  опыты по зам ен е  в дан ном  рецепте н ек аля  кан иф оле- 
зым эм ульгатором  (мы лом гидрированной или диспропорциони
рованной кан иф оли ) п оказали ,  что при этом за м е д л я е тся  скорость 
процесса полим еризации . К ако вы  ж е  причины падения  скорости 
процесса полим еризации?

К а к  бы ло у к а за н о  выше, при проведении процесса  м оди ф и ц и 
рования  с помощ ью  никелевого к а т а л и з а т о р а  происходило д о 
вольно сильное д екарбок си ли рован и е  канифоли. В результате  был 
получен кан иф олевы й эм ульгатор  с пониж енны м кислотным чис
лом  по сравнению  с исходной канифолью . Этим в значительной 
степени и объясн яется  потеря скорости полим еризации . Опыты 
п о казали , что увеличение дозировки  кан иф оли с учетом ф акти че 
ского со дер ж ан и я  в ней активного н ач ала  —  см оляны х кислот, не 
компенсирует потерянной скорости процесса полим еризации . У гн е
таю щ ее  влияние на процесс полим ери зации  о к а зы в а ю т  н ео м ы л яе
мые продукты, о б р азо вавш и еся  в процессе д ек арбок си ли рован и я  
канифоли. Это подтвердилось опы там и с непосредственным введе 
нием неом ы ляем ы х в полим ери зацион ную  смесь.

В то врем я  мы не имели более соверш енного  к а т а л и за т о р а  и 
не могли п редотвратить  (или хотя бы уменьш ить) д ек а р б о к с и л и 
рование кан иф оли  при ее модифицировании. С о д ер ж ан и е  неом ы 
ляем ы х  вещ еств в товарной  кан иф оли  высшего сорта, оп р ед ел ен 
ное по способу Ц Н И И Л Х И  [21], ко л еб ало сь  в п р ед елах  5,8— 6,7% . 
П ри  гидрировании кан иф оли  с никелевым катал и зато р о м , взятом  
в количестве 1— 2 % , содерж ан и е  неом ы ляем ы х п овы ш алось  до 
16— 20. О чистка  гидрированной кан иф оли  от неом ы ляем ы х  ве
ществ проводилась  двум я  способами: перегонкой под вакуум ом  
и экстракцией  неом ы ляем ы х петролейны м эф иром  или бензином. 
П ри  экстрак ц и и  количество неом ы ляем ы х вещ еств в ги д р и р о ван 
ной кан иф оли  снизилось с 16,7 до 0 ,8% ; кислотное число повыси
лось со 150,6 до 178,3; вы ход очищенной кан иф оли  составил  75% . 
Угол в ращ ен и я  кан иф оли  при этом повысился с + 5 2 °  до +58,1°. 
Т ем п ература  р азм ягчен и я  гидрированной кан иф оли  увеличилась  
с 67,9 до 74,2°. Эти методы очистки на практи ке  не приш лось  п р и 
менять, т а к  к а к  никелевы е к а т а л и за т о р ы  зам ен и ли  п а л л а д и е 
выми.

К ом пен си ровать  сниж ение скорости процесса  полимеризации, 
обусловленное недостаточно высоким качеством  кан иф олевого  
э м у льгатора ,  з а д а ч а  вы полним ая. В р асп оряж ен и и  полимериза- 
торщ и ков имеется р я д  средств воздействия на скорость реакции 
полимеризации. Внесением изменений в рецепт полим еризации 
м ож но значительно  повысить скорость процесса: например, зам е-
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нить инициатор или активирую щ ие группы более активными, уве 
личить их дозировку  и т. п. Т акие инициаторы, к а к  гидроперекиси 
д иизоп ропилбензола  и 1 ,1— ди ф ен и лэтан а ,  которые были испы
таны вместо применяемой в производстве  гидроперекиси изопро- 
пилбензола  (ги п ери за) ,  п ок азали  обн адеж и ваю щ и е  результаты . 
П родолж и тельн ость  реакции полим еризации с гидроперекисью  
д иизоп ропилбензола  со кр ати л ась  с 16,8 до 12 ч, а с гидропере
кисью 1,1 — диф ен и лэтан а , в среднем, до 10,2 ч.

В этих условиях с некалем  реакц и я  п р о текал а  за  8,4 ч [79]. 
П олученны е скорости могли бы удовлетворить  производство, но 
получение этих гидроперекисей в промы ш ленны х м а с ш т а б а х  еще 
не бы ло н алаж ен о .

Тогда пош ли по другом у  пути — нач али  испытание новых р е 
цептов полим ери зации  с более активной окислительно-восстано
вительной группой. З а м е н а  сульфит-гидрохиновой группы ж елезо- 
трилон-ронгалитовы м  окислительно-восстановительны м  ко м п л ек 
сом д а ж е  с использованием  м алоактивного  ин ициатора — 
гипериза позволила довести скорость процесса полим еризации в 
производстве до преж ней (17— 18 ч) [80]. П ри  этом дози ровка  к а 
нифоли бы ла  сни ж ена  до 4,5% на углеводороды , без у щ ер б а  для  
скорости процесса  и стойкости системы. Н овы й производственный 
рецепт полим ери зации  (весовые ч асти ) ,  р а зр аб о тан н ы й  д ля  кани- 
ф олевого  эм у льгатора ,  в общ ем виде в ы гляд и т  следую щ им  об 
разом:

Бутадиен (основной м он ом ер)........................................................ 70
Стирол или я-метилстирол (дополнительный мономер) . . 30
Вода умягченная (дисперсионная с р е д а ) ..............................  200
Канифольное мыло ( э м у л ь г а т о р ) ...............................................  4 ,5
Калийное мыло С Ж К (дополнительный эмульгатор) . . .  1,0
Гидроперекись изопропилбензола (и н и ц и а т о р ) ................. 0 ,8
Трилон Б (К ом плексообразователь)...........................................  0,035
F eS 04-7H20  (ком п лексообразователь)....................................... 0 ,03
Ронгалит (в о сс т ан о в и т е л ь )............................................................  0 ,08
Хлористый калий (понизитель в я з к о с т и ) .............................. 0 ,5
Л ейканол (д и с п е р г а т о р ) ................................................................. 0 ,15
Третичный-додецилмеркаптан (р егу л я т о р )..............................  0 ,18
Температура реакции, ° С ................................................................ 4 5 ,  + 8
Глубина полимеризации, % ........................................................  58—63
Время полимеризации, ч ................................................................. 17— 18

Е сли  гипериз зам ен и ть  более активной гидроперекисью  д и и зо
пропилбензола, то на этом ж е  рецепте с кан иф ольны м  эм у л ь га то 
ром скорость процесса  м о ж ет  быть д оведена  до 8— 10 ч. В к а ч е 
стве э м у л ьгато р а  испы ты валось  мы ло диспропорционированной 
кан иф оли  с кислотным числом 165— 172 и остаточны м с о д е р ж а 
нием абиетиновых кислот  1,5— 4,5% [81]. П р и  испытании нового 
рецепта бы ло замечено, что он менее чувствителен к  т о р м о зя 
щ ем у действию абиетиновых кислот, остаю щ ихся  в м оди ф и циро
ванной канифоли. Вскоре новый рецепт полим ери зации  был п од 
вергнут дал ьн ей ш ем у  усоверш енствованию . Б ы ло  найдено, что п р и 
меняемый регулятор-дипроксид  сн и ж ает  скорость полим еризации ,
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не обеспечивает  требуем ую  степень твердости получаем ого  к а у 
чука и оптим альное распределен ие  м олекулярного  веса. П оэтом у 
он был зам енен  более эф ф ективны м  р е г у л я т о р о м — третичным 
додеци лмеркаптаном . П овы ш ение  степени чистоты прим еняем ого  
дивинила, дисти лляц ия  модифицированной каниф оли т а к ж е  б л а 
гоприятно ск азал и сь  на скорости процесса полим еризации и к а 
честве получаемого  каучука. Г и дри рован н ая  кан и ф о ль  была 
зам енена  диспропорционированной. Все эти мероприятия  у ж е  
после внедрения кан иф олевого  э м у л ьгато р а  позволили  поднять 
вы работку  к аучука  на за в о д ах  на 30— 35% •

В перспективе за м е н а  гидроперекиси и зоп ропилбензола  ги д р о 
перекисью диизоп ропилбензола  ускорит процесс полим еризации 
на 50% , а применение некоторых других гидроперекисей позволит 
эту скорость ещ е увеличить. В производственной схеме процесса 
полим еризации внедрение кан иф олевого  эм у л ь гато р а  не вы звало  
больш их изменений, т а к  к а к  главны е изменения коснулись только 
рецептуры. П риш лось  см онтировать  лиш ь несколько дополнитель
ных ап п ар ато в  д ля  приготовления растворов  новых компонентов 
рецепта. Б о л ьш е  трудностей встретилось при внедрении ка н и ф о 
левого  э м у л ьгато р а  в процессе вы деления каучука.

П ри  работе  на н ек але  технологическая  схема коагуляции  л а 
текса  вы гл яд ел а  так , к а к  это п о к азан о  на рис. 9. К о агу л яц и я  л а 
текса п р о текал а  в специальны х соплах, при непрерывной подаче 
в них латек са ,  м асл а  или м аслян ой  эмульсии, коагулирую щ и х 
растворов  хлористого кал ьц и я  или натрия , кислоты и воды для  
р азб ав л ен и я  пульпы. О б р азо в ав ш и еся  хлопья кауч ука  проходили 
до зр евател ь  и выносились с водой на сито лентоотливочной м а 
шины, где они ф орм и ровали сь  в ленту. Л ен та  п р о м ы в ал ась  водой, 
о т ж и м а л а с ь  вал к ам и , о б езв о ж и в а л а с ь  на в а к у у м -б а р а б а н е  и п р о 
ходила 3-зонную сушилку. В ы суш ен ная  лента  проп удри валась . 
скручи валась  в рулоны и ее отп р авл ял и  на упаковку . Все это н а 
поминает процесс получения бумаги.

П р и  коагуляции  л а те к с а  с кан иф ольны м  эм ульгатором  по су 
щ ествовавш ем у  технологическому реж и м у, не успевал  полностью 
пройти процесс обратного  п ревращ ен и я  кан иф олевого  м ы ла  в сво
бодные см оляны е кислоты. Это приводило к потерям  каниф оли 
вследствие уноса м ы ла  со сточными водами. П опы тки увеличить 
количество подаваем ой  кислоты приводили к расстрой ству  п р о 
цесса ф орм и рован и я  ленты  каучука. П оэтом у приш лось су щ е
ственно изменить технологическое оф орм ление первой части п р о 
цесса коагуляции , чтобы увеличить время кон так та  латек са  
с реагентам и . П роцесс  коагуляц и и  был разделен  на три последо
вательн ы х стадии, осущ ествляем ы х в специальны х а п п ар а т а х  с м е
ш алк ам и .

А п п араты  имею т ступенчатое располож ение , поэтому процесс 
получил н азван и е  к аскадн о й  коагуляции . В первом ап п ар ате  л а 
текс под влиянием  раствора  поваренной соли п одвергается  ф л о к у л я 
ции. П ри  этом глобулы  каучука  собираю тся  в крупные сгустки,
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вязкость  латек са  резко  возрастает .  Во втором а п п ар ате  под д ей 
ствием кислоты м олекулы  каниф олевого  м ы ла, н аходящ и еся  нг 
поверхности глобул и образую щ ие  защ итны й слой, п р е в р а 
щ аю тся  в свободны е см олян ы е кислоты. В следствие этого ста-' 
бильность л атек са  наруш ается  и происходит коагуляц и я  каучука! 
в виде хлопьев. В третьем  ап п ар ате  эти процессы закан чи ваю тся ,  
и со зр евш ая  крош ка к ауч ука  в виде пульпы поступает на лен то 
отливочную машину. В рем я пребы вания  л а те к с а  в к а ж д о м  ап п а 
рате  к а с к а д а  строго реглам ентировано.

К сож алени ю , создан ие  кислой среды коагуляции  здесь недо
пустимо, т а к  к а к  оно ведет к обр азо ван и ю  непрочной ленты  кау-

Рис. 21. Технологическая схема выделения каучука из латекса в виде 
крошки (каскадная коагуляция):

/  — мерник д л я  латекса ; 2, 3, 4 — апп араты  каскадной  коагуляци и ; 5 — вибрирую щ ее 
сито; 6 — сборник серум а; 7 — промывной бак; 8 — вакуум -ф и льтр ; 9 — м олотковая д р о 
би лка; 10 — пневматический транспортер; / /  — вентилятор; 12 — трехходовая суш илка; 
13— ш нековый транспортер; 14 — ковшовый транспортер; 15 — автом атические весы; 16 — 

гидравлический пресс; 17 — уп аковочн ая маш ина

чука. П оэтом у при коагуляции  среду  в ы д ер ж и в аю т  близкой  к ней
тральн ой  (p H  7,2— 8,0). Т олько на лентоотливочной м аш и н е  з а 
кан чи ваю т превращ ение  кан иф олевого  м ы л а  в свободны е кислоты, 
пром ы вая  лен ту  подкисленной водой. В этом случае  содерж ание  
связанны х см олян ы х кислот доводится  от 0,1 до 0,3. М акси м ал ьн о  
допустимое нормируемое количество свободных см олян ы х кислот 
равно 0,5% (на каучук) .

Все описанные процессы при коагуляции  прощ е и легче осу
щ ествляю тся, если ее проводить в кислой среде. Э та  возм ож ность  
появляется  при выделении кауч ука  по схеме, изображ ен н ой  на 
рис. 21, не в виде ленты, а в виде крош ки. В этом случае  у луч 
ш ается  качество  кауч ука , у прощ ается  технологический процесс, 
содер ж ан и е  свободных органических ки слот в каучуке  достигает  
6,5% при норме 4,5— 6,3% . П оэтом у  заводы  синтетического к а у 
чука стали  переходить на новый более прогрессивный способ вы д е
ления  кау ч у к а  в виде крош ки с последую щ им ее брикетированием .
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В ы сокотем пературная
п олим ери зация  В этом процессе п ол и м ер и за 

ции в качестве  эм у льгатора  
при м ен ялся  некаль. В. П. Ш а 

талов , Е. Н. П оп ова  и др. п ок азали ,  что при зам ен е  н екаля  
мылом модифицированной кан иф оли  р еакц и я  полим еризации по 
д ан ном у рецепту протекает  с больш ей скоростью. Н а  всех ст а 
диях  процесса  п олим ери зацион ная  смесь и полученный латек с  от
личали сь  высокой стабильностью . П ри  отгонке м ономеров из л а 
текса  не н аб л ю д ало сь  заб и вки  коагулю м ом  колонн, насосов и т р у 
бопроводов. П роцесс  коагуляции  латек са ,  проводивш ийся по 
каскадной  схеме, то ж е  проходил нормально. К аучук  ф орм и ровался  
в прочную и пористую ленту, которая  не п р и ли п ала  к сетке л е н 
тоотливочных машин, что вообщ е часто н аб л ю д ало сь  при освоении 
кан иф олевы х каучуков. П роцесс  сушки ленты  проходил т а к ж е  без 
ослож нений и с достаточной скоростью.

П ри  выпуске опытной партии с кан иф олевы м  эм ульгатором  
в производстве  был заф и к си р о ван  повыш енный расх о д  ко агулян та  
(хлористого н атри я )  в процессе вы деления каучука  из латек са .  
Тогда  был р а зр а б о т а н  новый в ар и ан т  рецепта , позволивш ий л и к 
видировать  этот недостаток  и довести расход  ко агу л ян та  до обы ч
ной нормы. Д л я  этого приш лось  снизить дозировку  кан иф олевого  
м ы ла  с 3,7 до 2,5% при одновременном повыш ении дозировок  син
тетических ж и рн ы х  кислот  до 0,75 и хлористого кал и я  до 1,25% 
на мономеры. О пыты с кан и ф олевы м  эм ульгатором  проводили 
п ар ал л ель н о  с применением в качестве  второго м оном ера стирола, 
или а-мети лстирола . М е ж д у  ними б ы ла  зам еч ен а  некоторая  р а з 
ница. Так , скорость реакции полим еризации со стиролом  со ста 
вила 17— 20 ч, а с а-м ети лстиролом  21— 25 ч. С ледует  сказать ,  что 
эти опыты проводили с гидрированной каниф олью , полученной 
с никелевым к атали затором .

К а к  бы ло у к а за н о  выше, качество  каниф оли , полученной с ни
келевы м катал и зато р о м , было значительно  ни ж е  по сравнению  
с кан иф олью , гидрированной с помощ ью  п алл ади ево го  к а т а л и з а 
тора. Так , например, в описываем ы х опы тах  кислотное число гид 
рированной кан иф оли  составляло  только  143,0. Н есм отря  на 
12-часовой отстой, кан иф олевое  мы ло перед  передачей  его на п р и 
готовление водной ф а зы  в цех полим ери зации  со д е р ж а л о  0,0018% 
никеля. Все у к азан н ы е  обстоятельства , конечно, не могли не с к а 
заться  на скорости процесса.

П ереход  на м оди ф и каци ю  кан иф оли с помощ ью  паллади евого  
ка т а л и за т о р а ,  повысивш ий качество  эм у л ьгато р а ,  ск а за л с я  б л а г о 
приятно и на «горячем» рецепте полимеризации. П ри  выпуске 
больш ой опытно-производственной партии  кауч ука  СК-ЗО-РК, 
бы ла  принята  дози ровка  диспропорционированной кан и ф оли  на 
мономеры 2,87% и синтетических ж и рны х кислот 0,83%. Скорость 
процесса полим еризации бы ла бли зка  к некалевом у  рецепту, н е 
смотря на то, что регулятора  вводили в несколько р а з  больш е
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обычного, чтобы получить мягкий каучук. К а к  известно, при м е
няемый в данном случае  регулятор  (дипроксид) о казы в ает  т о р м о 
зящ ее  действие на процесс полим еризации . П о  п л асто эл асти ч е
ским и физико-механическим свойствам  каучук, полученный 
с кан иф олевы м  эм ульгатором , превосходил некалевый. Т аки м  о б 
разом , было показано , что м оди ф и цирован ная  кан и ф оль  м ож ет  
успешно прим еняться  в качестве  э м у л ьгато р а  и по вы сокотем пера
турном у рецепту.

СРАВНЕНИЕ
СВОЙСТВ ЭМУЛЬГАТОРОВ, П ри решении вопроса о вы- 

п о л у ч е н н ы х  и з  к а н и ф о л и , боре кан иф олевого  эм ульга-  
МОДИФИЦИРОВАННОй тора д ля  промыш ленности син-

РАЗЛИЧНЫМИ СПОСОБАМИ тетического каучука  нуж но
было выяснить, имею тся ли 
в этом отношении какие-либо 

преимущ ества  у гидрированной или диспропорционированной 
канифоли. К ром е того нуж но было проверить, отразится  ли на 
качестве  канифоли, как  эм у льгатора ,  очистка ее дистилляцией. 
Опыты стави ли  по «холодному» и «горячему» рецептам  поли м ери 
зации. П о  холодном у рецепту об р азц ы  каниф оли испыты вали 
в виде калиевы х мыл, до зи р о вка  которых на мономеры составл ял а  
4 ,6% . В процессе полим ери зации  в качестве  эм ульгато р о в  у ч аство 
вали  не только  кан иф олевы е м ы ла, но и кали евое  мы ло синтети
ческих ж и рн ы х  кислот  (ф ракц и я  Сю— Ci6) в количестве 1,2% (на 
моном еры ). Они в какой-то степени могли с к р ад ы в ать  различия  
в поведении испытуемых об разц ов  канифоли.

Д л я  сравнительны х испытаний в качестве  о б р азц о в  были под
готовлены два  вида гидрированной кан иф оли  (производственная  
и д и сти лли рован н ая )  и два вида диспропорционированной к а н и 
фоли (производственная  и д и сти л ли р о в ан н ая ) .  К ром е того, был 
подготовлен ещ е один о б р азец  обычной гидрированной каниф оли , 
которы й подвергли  дополнительной очистке от остатков  к а т а л и з а 
тора  (п ал л ад и я  на угле) путем о тстаиван ия  (в течение суток) и 
ф и льтрован и я  раство р а  м ыла. В а ж н о  было проследить, к а к  о т р а 
зится на процессе полим еризации и качестве  каучука  попадание 
в него остатков  к а т а л и з а т о р а  и металлического  п ал л ади я .  Р е 
зу л ьтаты  опытов приведены в табл . 28.

И з полученных дан н ы х  м ож но видеть, что м еж д у  ги д р и р о ван 
ной и диспропорционированной каниф олью  нет существенной р а з 
ницы. Это п о д тв ер ж дается  работам и , проведенны м и и на других 
за в о д ах  синтетического каучука. У читы вая , что в условиях  про
ведения процесса гидрировани я  кан и ф оли  водородом без д а в л е 
ния одновременно протекает  и р еакц и я  диспропорционирования , 
значительной разни цы  в полученных дан ны х нельзя  ож и дать .  К а 
чество полученных каучуков т а к ж е  не имеет сущ ественных р а з л и 
чий. Ч то касается  влияни я  дисти лляц ии  кан иф оли на ее свойства, 
к а к  эм у льгатора ,  то д ля  гидрированной кан и ф оли  оно более

106



Таблица 28

Показатели качества модифицированной канифоли, влияющие на ее свойства
как эмульгатора
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О  as

Гидрированная (произ
водственная партия) . 163,5 2,54 1 2 ,6 6,5 0,19 675 2 , 2 295 80

Гидрированная очищ ен
ная ................................... 163,5 2,54 1 2 ,0 6 ,1 0,24 550 1 ,6 295 40

Гидрированная дистил
лированная ................. 181,0 2,17 10,9 6 ,3 0,27 525 1,3 320 80

Д испропорционирован- 
ная (производствен
ная п а р т и я ) ................. 163,3 4 ,0 10,4 6,4 0,35 500 1,3 300 50

Диспропорционирован- 
ная дистиллирован
ная ................................... 182,5 3,61 1 0 ,8 6 , 2 0,45 625 1,9 290 50

заметно, чем д ля  диспропорционированной. С подвергнутой д и 
стилляции гидрированной кан иф олью  реакц ия  полим еризации 
протекает  быстрее, образую щ ийся  каучук п о к азы вает  более вы со
кую разры вную  прочность.

П ри сравнении активности гидрированной и диспропорциони
рованной каниф оли по рецепту вы сокотем пературной п олим ери
зации с применением а -м ети лстирола  получены следую щ ие данны е 
скорости протекания процесса (табл. 29).

Таблица 29

Сравнительные данные о скорости процесса полимеризации с канифолевым 
эмульгатором , полученным различными способами модификации

Nt
в ар и ан то в

рецеп та
Э м ульгатор

Д о зи р о в 
ка эм у л ь

гатора ,
%

П р о д о л 
ж и т е л ь 

ность р е 
ак ц и и , V

К о н в ер 
си я  м оно

меров,
«

С корость 
р е ак ц и и , 
% к ко н т
ро л ьн о м у

1 Гидрированная канифоль 3 ,7 18,2 59,8 114,2
2 » » . . 2 ,5 20,2 59,6 96 ,0
3 Диспропорционированная к а

нифоль ....................................... 3 .7 20,1 61,7 99,6
4 То ж е ............................................... 2 .5 25,0 61,4 79,6
5 Н екаль (контрольный) . . . . 3, 7 19,9 61,4 100
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К а к  видно из полученных данны х, гидрированн ая  кан иф оль 
является  наиболее  активны м эм ульгатором  П ри  использовании 
диспропорционированной кан иф оли взам ен  н екаля  д ля  сохране
ния производительности процесса нуж но оставить дозировку  
эм у льгатора  неизменной.

Испытание канифоли, 
полимеризованной И спы тание проводили по двум
серной кислотой полим еризационны м  рецептам

в качестве эмульгатора с сульфит-гидрохиноновой оки-
в процессе полимеризации слительно - восстановительной

системой и на ж елезо-три- 
лон-ронгалитовом  комплексе. 

В первом случае н аб лю д алось  медленное течение реакции поли
м еризации. У скорение ее б ы л ' достигнуто за  счет увеличения 
д озировки  активирую щ ей группы в д в а  раза  и ин ициатора на 
50%. В этом случае конверсия мономеров 55,5% бы ла достиг
нута за  12 ч. З а м е н а  гипериза  более  активной гидроперекисью  
1 ,1— д и ф ен и л этан а  при вела  к д альн ей ш ем у  ускорению  реакции. 
З а  8 ч бы ла достигнута  конверсия мономеров 56,7%.

П о ж елезо -трилон-ронгалитовом у  рецепту  с применением этой, 
более активной гидроперекиси 60 % -н ая  конверсия мономеров д о 
стигается  в среднем  за  10 ч. Т аки м  образом , было показано , 
что процесс полим еризации м ож ет  быть осущ ествлен и с поли м е
ризованной кан иф олью  т а к  же, к а к  и с каниф олью , м оди ф и циро
ванной другим и способами.

СВОЙСТВА
СИНТЕТИЧЕСКИХ КАУЧУКОВ, С равн ен и е  химического ана- 

п о л  УЧЕННЫХ л и за  каучуков, полученных
С КАНИФОЛЕВЫМ ЭМУЛЬГАТОРОМ с применением н ек аля  и к а 

нифолевого эм у льгатора ,  гово
рит в пользу последнего. Кау- 

чуки, полученные с кан иф олевы м  эм ульгатором , с о д е р ж а т  меньше 
золы  и солей ж ел еза .  П олученны й с кан иф олевы м  эм ульгатором  
каучук, если в нем достигнуто практически полное превращ ение  
м ы ла в свободные см оляны е кислоты, отличается  повыш енными 
п о к азател ям и  прочности связей.

Так, каучук СКС-ЗОАРКМ -15, полученный с применением до- 
д ец и л м ер кап тан а  в качестве  р егулятора  роста полимерны х цепей, 
более однороден по м олекулярн ом у  весу. К ром е того, в этом к а у 
чуке содерж и тся  значительно меньш е вы соком олекулярны х и н и з
ком олекулярны х ф ракци й , а т а к ж е  разветвлен н ы х  м акром олекул , 
что б лагопри ятн о  сказы вается  на всем комплексе  его пласто-эла- 
стических свойств.

Н а  стан дартной  резиновой смеси каучук  СКС-ЗО-АРКМ -15 по 
сравнению  с каучуком  СКС-ЗО-АРМ-15 п о к азы вает  несколько 
больш ую  скорость вулкани зации , отличается  более высоким
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сопротивлением разры ву , повыш енным пок азателем  эластичности 
(при повыш енных те м п е р а ту р а х ) ,  меньш им теплообразован и ем  и 
более высокой усталостной прочностью при многократном  изгибе. 
П о пластическим свойствам , по склонности резиновых смесей 
к подвулканизации , по ш прицуемости и тем п ературостойкости  р е 
зин кан иф олевы е каучуки ничем не отли чаю тся  от каучуков, полу
ченных с некалем . Т аки е  показатели ,  к а к  сопротивление раздиру , 
р азр а с та н и е  порезов и тепловое старение резин у кан иф олевы х 
каучуков ниже. П о утверж ден ию  специалистов, эти недостатки 
могут быть устранены  корректировкой рецептов резиновых см е
сей [80]. Д а н н ы е  по сравнению  физико-механических показателей  
испытанных каучуков  и резин, полученных по стан дартном у  р е 
цепту, приведены в табл . 30.

Таблица 30
Физико-механические показатели каучуков, полученных с канифолевым 

эмульгатором и с некалем

М арки  кау ч у ко в

Н аи м ен ован и е  п оказателей CKC-30- 
А Р М -15

скмс-зо-
АРМ -15

CKMC-30-
АРКМ -15

Оптимальное время вулканизации, мин . 100 120 80
Сопротивление разры ву, кг1смг .......................... 260 262 280
М одуль при 300%-ном удлинении, кг/см'1 . . 66 67 74
О тносительное удлинение, % .............................. 645 651 633
Остаточное удлинение, % ................................... 2 ,6 2 ,4 2,1
Эластичность по отскоку, %:

при 20° ................................................................. 27 30 28
» 100° ................................................................. 39 40 48

Сопротивление раздиру, /сг/сж2:
при 20° ................................................................ 65 67 63

» 100° ................................................................ 42 42 36
Коэффициент температуростойкости, %:

0,29 0,32 0,27по сопротивлению р а зр ы в у ..........................
по относительному у д л и н е н и ю ................. 0,55 0,60 0,66

Коэффициент теплового старения, %:
0,76 0,77 0,58по сопротивлению  р а з р ы в у ..........................

по относительному у д л и н е н и ю ................. 0,54 0,58 0,44
Сопротивление разруш ению  при законом ер

ном изгибе:
ходимость, м и н ............................................... 48 230 360
развивш аяся температура, ° С ...................... 116 118 100

Сопротивление разрастанию  пореза при мно
18 750 12 000 7500гократном изгибе, число ц и к л о в ..................

Авторы приведенных испытаний кан иф олевого  каучука  пришли 
к общ ем у выводу, что по ком плексу  в аж н ей ш и х  свойств он сущ е
ственно превосходит те ж е  каучуки, полученные с применением 
н екаля  в качестве  эм у л ь гато р а  [81]. Освоение в производстве  но
вых видов кауч ука  с кан иф олевы м  эм ульгатором  — это выпуск 
двух видов каучука, взаим но  дополняю щ их друг друга :  безма- 
сляного и вы сокомасляного , со держ ащ его  до 27,5% м инеральных
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вы сокоаром атических масел. И з  этих двух видов каучука  работнк...,  
резиновой промыш ленности смогут составлять  все необходимые 
им композиции резиновых смесей. Это позволит поднять качество 
наш их отечественных эмульсионны х каучуков  до уровня мировых 
стан дартов .

МОДИФИЦИРОВАННАЯ КАНИФОЛЬ
В ПРОИЗВОДСТВЕ БУМАГИ Б у м ага ,  полученная  на ос

нове растительного  сырья, 
очень гигроскопична всл ед 

ствие гидрофильной природы целлю лозы . Гигроскопичность сни
ж а е т  механическую  прочность бумаги  и приводит к  распы лива-  
нию чернил при письме. Гигроскопичность требуется  только  д л я  
ф ильтровальн ы х, салф еточн ы х и некоторых других видов бум аг  
д ля  сохранения пропиты ваю щ ей способности. В больш инстве ж е  
случаев  необходимо приним ать  меры к повыш ению влагостой
кости бумаги. Это достигается  различны м и способами, но все они 
связан ы  с частичной или полной гидрофобизацией  целлю лозы . 
Одним из распространенны х способов повыш ения влагостойкости 
бумаги или картона  яв л яется  проклейка. В качестве  п ро к л еи ваю 
щего средства  в б у м аж н у ю  массу чащ е  всего вводят  омыленную 
канифоль. К ан и ф о л ьн ая  проклейка п р ед л о ж ен а  И ллигом  около 
130 л ет  тому н а з а д  и почти в том ж е  виде сохран и лась  до наш их 
дней. П о  степени проклейки бумаги мож но разд ел и ть  на клееные, 
полуклееные и неклееные.

П ро кл еи ваю т  все виды писчей, почтовой бумаги , на которых 
пишут чернилами. К ром е того, проклеи ваю т те сорта бумаги, 
которые нуж но защ и ти ть  от действия влаги. Обычно в бум агу  вво 
д ят  0,5— 3% клея от ее веса. К полуклееным относятся  ти п о гр аф 
ские бумаги . Д л я  некоторых сортов бумаги  прим еняю т способ по
верхностной проклейки ж ивотны м  клеем или к р ах м ал о м , н ап р и 
мер д л я  чертеж ной ватманской , картограф и ческой , кредитной. П ри 
поверхностной проклейке значительно повы ш ается  прочность бу 
маги. В основе процесса проклейки бумаги  л е ж а т  коллоидно-хи
мические явления. Схематично этот процесс м ож но представить 
к а к  о саж д ен и е  м ельчайш их частиц  кан иф оли  и резин ата  ал ю м и 
ния на волокн ах  б у м аж н о й  массы, происходящ ее в р езультате  
взаим одействия  р аств о р а  кан иф ольного  м ы ла  с сернокислым гли 
ноземом по реакции:

(jQeHjigCOONa +  А1г (S 0 4)3 =  2А1 (С19Н 29СОО)3 +  3 N a2S 0 4.

Сернокислый алю миний, создаю щ ий кислую среду, одновре
менно способствует вы делению  свободных см олян ы х кислот. По 
современным п р едставлени ям  процесс проклейки сопровож дается  
более слож ны м и явлениям и , наприм ер, ионы таких  м еталлов  как  
А1+++ и Fe+++ в результате  взаим одействия  с целлю лозой  сни ж аю т  
ее электростатический потенциал, поэтому частицы смоляного 
клея  получаю т возм ож н ость  ф икси роваться  на волокне под
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действием сил м олекулярного  п ри тяж ен и я  [82]. Этими ж е  авторам и 
ранее  бы ло показано , что по мере увеличения количества  адсорби
рованных на волокн ах  А1+++ или Fe+++ степень проклейки в о з р а 
стал а  очень резко, но до определенного  п р ед ел а  [83].

И зм ерен и я  поверхностного з а р я д а  иона алю м ин ия  показали , 
что он остается  постоянным до  соотношения ОН~/А1+++, р а в 
ного 2,5. О т величины этого за р я д а ,  а т а к ж е  от pH  среды зависит 
степень проклейки бумаги , сниж ение  его улучш ает  качество п ро
клейки. Это достигается  д обавкой  других электролитов  [84]. К а 
тионы различны х м еталлов  о к а зы в а ю т  д ал е к о  не одинаковое в л и я 
ние на процесс проклейки бумаги , изготовленной из целлю лозы . 
Так, наприм ер, N a -ф ормэ целлю лозы  не подвергается  проклейке 
так  же, как  и Н -ф орм а. Н аи б ольш ую  степень проклейки п оказы вает  
A l-ф орм а целлю лозы . Н есм отря  на то, что Са-ион о б лад ает  б оль
шей адсорбционной способностью по сравнению  с A l-ионом, он 
д ае т  меньший проклеи ваю щ ий эф ф ек т  [85].

Н а основе новых электронн о-коллоидны х представлений о про
цессе проклейки практи куется  новый п орядок  введения химикатов 
в б у м аж н у ю  массу. С н а ч а л а  вводится  часть A12( S 0 4) 3, затем  клей 
и в последнюю  очередь о стал ьн ая  часть  этой соли [86]. Многие 
авторы  н аб л ю д али  повыш ение эф ф ективности  проклейки в среде, 
близкой к нейтральной , и при соотношении а л ю м и н а т : сульфат, 
равном  0,125. П р едп о л агается ,  что при взаим одействии  мицелл 
диспергированного  клея  с А 1 (О Н )3 происходит их в заи м н ая  р а з 
р ядка  с о б р азо ван и ем  электрон ей тральн ы х  крупных агрегатов  
с больш ой удельной поверхностью, которые фиксирую тся на по
верхности волокон. В ряде  японских патентов у к азы в ается  на при
менение при проклеивании летучих соединений щелочного х а р а к 
тера (таких к ак  аминосоединения, сернокислый аммоний и др.) 
д ля  создания  нейтральной среды. Они улучш аю т  проклейку и по
зволяю т сократить  расход  коагулянта .

И нтенсивность проклейки бум аж н ой  массы зависи т  и от м ор
фологических особенностей волокон и от степени их помола.

В последнее время д ля  облегчения диспергирования  различны х 
волокон в воде на их поверхность нан осят  деф локули рую щ ие  со
единения (растительны е слизи из кам едей) з а к р е п л я ю т  их на во
локне  глицерином, керосином и другим и связую щ им и вещ ествами. 
И ногда волокна предварительн о  о б р аб а ты в аю т  паром. В олокна 
о б р аб а ты в аю т  в ж гуте  с последую щ им измельчением. Д еф лок ули - 
рующ ее вещество н аб у х ает  и о б р азу ет  вокруг волокна слизь, д ей 
ствую щ ую подобно см азке , изолирую щ ей волокна друг  от 
д руга  [87]. В приготовленную  массу обычно вводят  п ро к л еи ваю 
щие м атери алы , наполнители  и пигменты. И спы тание  проклейки 
сульф атной  и сульфитной целлю лозы , а т а к ж е  смеси ее сортов 
со степенью помола 15— 50° Ш Р  клеем из модифицированной к а 
нифоли пок азало ,  что наилучш ий р езу л ьтат  получается  при сте
пени помола 40° Ш Р . О пытные об р азц ы  бумаги  испыты вали на 
растекание  чернил и поглощ ение водяных паров.
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П р о кл ей к а  различны х сортов целлю лозы  проводи лась  к а л и е 
вым мылом м одифицированной канифоли, с о дер ж ащ и м  около 4%  
свободных смоляны х кислот, и дисперсией модифицированной к а 
нифоли, с о дер ж ащ ей  около 80% свободных кислот. К алиевое  
мыло п о к азало  лучш ие результаты  при проклейке сульфатной ц ел 
лю лозы , а м оди ф и цирован ная  кан и ф оль  — сульфатной [88]. П о в ы 
шение тем п ературы  проклейки о казы в ает  на бум агу  б л аго п р и я т 
ное действие.

С ущ ествует  несколько разновидностей  кан иф ольного  клея. К а 
нифольный белый клей с 15—25%  свободной кан иф оли  приго
ден д л я  ш ирокого ассортим ента бум аги  и картона , т а к  к а к  он 
хорошо восприним ается  многими видам и волокон. Б уры й  клей 
п р и бл и ж ается  по своим свойствам  к белом у клею. Он пригоден 
д л я  проклейки бумаги из бурой древесной массы и небеленной 
сульфитной целлю лозы . Его иногда использую т и д л я  о б л а г о р а 
ж и ван и я  м акулатуры . Вы сокосмоляной  клей с 80%  свободной к а 
нифоли использую т при проклейке бумаги  из беленых ц ел л ю л о з
ных волокон и белой древесной массы, особенно в тех случаях , 
когда прим еняется  ж е с т к а я  прои зводственная  вода.

Д л я  улучш ения проклейки к кан иф ольном у клею  п ри бавляю т  
ж ивотны й клей или п араф ин . В отечественной бум аж н ой  пром ы ш 
ленности д л я  проклейки бумаги  приготовляю т клей из н а т у р а л ь 
ной каниф оли , которая  имеет р яд  сущ ественны х недостатков. К а к  
известно, кан иф оль  п редварительн о  дробят , а в измельченном со
стоянии она п од верж ен а  интенсивному окислению  д а ж е  при к о м 
натной темп ературе . П осле  того, к а к  бы ло установлено, что п ро
цесс окисления абиетиновой кислоты — цепная  р еакц и я  [89], п ояви 
л ась  возм ож ность  испытания ингибиторов д л я  защ и ты  каниф оли 
от автоокисления. О. Д .  С т р и ж а к о в  и Г. Д .  А там ан чук ов  [90] под
вергли испытанию  в качестве  ингибиторов процесса окисления к а 
нифоли много веществ, у ж е  при м ен явш ихся  в промыш ленности 
д л я  защ и ты  различны х продуктов от окисления. И спы туемы е в е 
щ ества, растворен ны е в эфире, вводили в раствор  кан иф оли  в ко
личестве  1% от ее веса. З а  кинетикой окисления следили по у ве 
личению веса кан иф оли  и накоплению  продуктов, нерастворим ы х 
в петролейном эфире. Н аи больш и й  ингибирую щ ий э ф ф ек т  п о к азал  
п ирогаллол. В его присутствии процесс окисления зам едл и лся  
почти в 6 р аз  по сравнению  с д ан ны м и контрольны х опытов. 
Смеси антиоксидантов  гидрохинон-фенотриазин и гидрохинон-ди- 
м етоксидиф енилам ин в соотношении 1 : 1 п о к азали  больш ий э ф 
фект, чем к а ж д ы й  из них в отдельности.

П ри  использовании м одифицированной каниф оли д л я  получе
ния клеев  заботы  о защ и те  каниф оли от окисления отпадаю т, так  
к а к  она весьма устойчива к воздействию  кислорода. Б ольш и е  з а 
труднения причиняет способность натуральной  кан иф оли  к к р и 
сталли зац и и , которая  отсутствует у модифицированной канифоли. 
Н али чи е  неом ы ляем ы х вещ еств в каниф оли , которые действую т как  
эм ульгаторы , приводит к н аруш ениям  технологии приготовления
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клеев. Этого недостатка  м ож но и зб еж ать ,  если д л я  п ри клеи 
вания  бумаги  прим енять  м одифицированную , дисти лли рованную  
канифоль. З а  рубеж ом , нап рим ер  в СШ А, б у м а ж н а я  п ром ы ш лен
ность п отребляет  30% от общ его количества в ы р абаты в аем о й  к а 
нифоли. П ри  этом вся кан иф оль , и сп ользуем ая  д л я  приготовления 
клеев, подвергается  вторичной п ереработке  — гидрированию , дис- 
пропорционированию , полим ери зации  или другим  способам м оди
ф ицирования . Т а к а я  кан иф оль  д а е т  светлую, светоустойчивую про
клейку, отличается  устойчивостью к кислороду воздуха  и к р и стал 
лизации.

Технология применения полим еризованной кан иф оли  д ля  п ро
клейки бумаги  р а зр а б а т ы в а е тс я  и у нас. У становлено, что полиме- 
ри зо ван н ая  кан иф оль  д ае т  высококачественный проклеиваю щ ий 
м атери ал , пригодный д л я  получения нейтрального  и белого клеев 
с со держ ан и ем  свободных смол до 30% , обеспечивает  более  ст а 
бильную пропитку, по сравнению  с ж ивичной каниф олью , при 
расходе около 3% к весу сухого волокна. В а р к а  клея  из поли м е
ризованной кан иф оли  проводится  в закр ы ты х  ем костях  под д а в 
лением [91].

В ряде  стран  прим еняю т клей с добавкой  м алеинизированной 
канифоли. Б у м а га ,  проклеен ная  таким  клеем, приобретает  повы 
шенную водо- и светоустойчивость, стойкость к ж и р а м ,  молочной 
кислоте и окислению  воздухом. В зависимости  от состава  фирмы 
С Ш А  вы пускаю т на ры нок клеи под следую щ им и н азван иям и: 
цифор (А мерикен Ц и а н а м и д  К 0), мереей (М онсанто) и нексол 
(Г еркулес  П а у д е р ) .  Д л я  приготовления м алеини зированной  к а н и 
фоли исходным м атери алом  служ ит  м ал ео п и м ар о в ая  кислота  — 
продукт  конденсации левопим аровой  кислоты с м алеиновы м  а н 
гидридом. Л ево п и м ар о ву ю  кислоту получаю т из сосновой ж ивицы , 
а м алеиновы й ангидрид  — из ф урф у р о л а .  В С Ш А  малеиновы м 
ангидридом  о б р аб а ты в аю т  непосредственно ж ивицу, после ее 
нейтрализац ии  и получаю т пасту или сухой клей [92]. У нас  метод 
получения синтетического кан иф ольно-м алеоп им арового  клея  р а з 
работан  А. П. П етровы м  и А. Г. С околовы м . К каниф оли д о б а в 
л яю т  м алеоп и м аровую  кислоту в отношении 3 :  1 вес. ч. и омы- 
ляю т. Степень проклейки повы ш ается  на 2 0 % , увеличивается  и 
влагостойкость бумаги  [93]. Во Ф ранц ии  [94] д л я  получения ул у ч 
шенного смоляного  клея  м одифицированную  кан и ф оль  в р а с п л а в 
ленном виде о б р аб а ты в аю т  м алеиновы м  ангидридом  и затем  омы- 
ляю т. Готовый клей получаю т в виде 70% -ной пасты, или сухого 
порош ка.

П олученный клей о б л а д а е т  следую щ им и преимущ ествами. 
Р аство р ы  его при хранении имеют больш ую  стабильность. Д о с ти 
гается  более вы сокая  степень проклейки бумаги  и картона , чем 
с обычным клеем. О беспечивается  б о льш ая  однородность про
клейки массы и возм ож н ость  организац ии  непрерывности этого 
процесса. П о вы ш ается  белизна бумаги за  счет меньш его с о д е р ж а 
ния в ней канифоли.
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В Японии, в связи с недостатком  живичной канифоли, стрем ятся  
зам енить  ее талловой , но со дер ж ащ и еся  в ней неом ы ляемы е ве
щ ества создаю т трудности при проклейке. Если ж е  в сырое 
или перегнанное талл о во е  м асло  ввести около 9% малеинового 
ангидрида  и нагреть  смесь до 200° в течение 3— 5 ч получается  
хорош ий проклеи ваю щ ий м атери ал ,  придаю щ ий бумаге  повы ш ен
ную прочность и мягкость. В последнее время в Японии в клей из 
талловой  кан иф оли стали  вводить д о бавки  металлических мыл. 
В Ч ехословакии  д л я  использования талловой  каниф оли при про
клейке пошли по пути удален ия  из нее неомыляемых. Р а зр а б о та н о  
экономически целесообразн ое  оборудование д л я  осущ ествления 
этой операции. Б л а г о д а р я  хорошей растворим ости  клея, получен
ного из адд у кта  каниф оли и малеинового  ангидрида, в холодной 
воде процесс  его приготовления м ож но вести без слож ной а п п а 
ратуры  на холоду.

В последнее время исследователи  ряда  стран  рабо таю т  над  со
кращ ением  расхода  ж ивичной каниф оли д ля  приготовления п р о 
клеиваю щ и х составов. Н. Ф. К у д р яш о в а  [95] при проклейке 
ш пульной бумаги д о б а в л я л а  к белом у клею неупаренную барду  
сульфитно-спиртового производства . В клей концентрацией 15— 
16 г /л  вводили барду , со дер ж ащ у ю  80— 85 г /л  сухого вещ ества из 
расчета  75 л  бар д ы  на 1 м 3 каниф ольного  клея . Качество  про
клейки при этом не сниж алось . В Японии б ар д у  пробовали  д о 
б ав л я ть  не только к каниф ольному, но и к казеиновому, к р а х 
м альном у клею, а т а к ж е  к клеям , приготовленным с применением 
различны х смол. П роклеенны е бумаги отличались  повышенной 
прочностью.

Р асчетам и  доказан о ,  что расход  каниф оли при обычной про
клейке значительно  выше, чем требуется  д ля  придания  бумаге  
необходимой степени гидрофобности. К ак  уж е  упом иналось  у ве 
личение pH  среды при проклейке о казы вает  полож ительны й э ф 
фект. Этим путем у дается  сократить  расход  каниф оли на 10— 20% 
при соблю дении следую щ их условий: первон ачальны й ввод а л ю 
мината  до р а зм о л а  волокон не д олж ен  превы ш ать  0,5% к их весу; 
в конце проклейки при введении остального  количества сернокис
лого  алю м ин ия pH  среды следует  пон иж ать  до 6,5.

В С Ш А  предлож ен  рецепт д ля  проклейки бумаги , в котором 
см оляны е кислоты каниф оли зам енены  ж и рны м и кислотам и т а л 
лового м асл а  или гидрированны ми ж ивотны м и и растительны ми 
ж и рам и . П роклеенн ы е  этим составом бумаги имеют лучш ую  бе
лизну, меньш ую прозрачность и гигроскопичность [96]. Д овольн о  
ш ирокое применение приобрели д о бавки  к кан иф ольном у клею 
пол и ак р и л ам и д а .  Он не только  сн и ж ает  расход  вы сокосмоляного 
клея, но и улучш ает  качество  проклейки, повы ш ает  прочность бу
маги, пом огает  у д ер ж и в а ть  наполнители , что позволяет  увеличить 
их количество [97].

В отечественной л и тературе  имеется сообщ ение о введении по
л и а к р и л а м и д а  в ти пограф скую  бум агу  №  1 [98]. В С Ш А  и Англии
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запатен тован  р яд  рецептов пропиточных составов с применением 
п о л и ак р и л ам и д а  и других катионо- или анионоактивных поли
электролитов , вводимы х в небольш их количествах. К ачество  п р о 
клейки в этом случае  улучш ается  за  счет того, что кати о н о акти в
ные добавки  быстрее адсорбирую тся  на волокнах  целлю лозы , чем 
см оляны е кислоты. Это у величивает  число активны х центров на 
поверхности волокна д л я  адсорбции см олян ы х кислот. У величе
ние скорости адсорбции в свою очередь способствует р а в н о 
мерному распределен ию  частиц п роклеи ваю щ его  м а те р и а л а  на 
поверхности волокон, т а к  к а к  они не успеваю т вы расти  до м а к р о 
частиц. П о ам ери кан ски м  данны м , при введении катионо-актив- 
ных вещ еств в количестве 0,5— 2 вес. ч. на 1 вес. ч. каниф ольного  
клея  водоустойчивость бумаги  повы ш ается  вдвое. П о вы ш ается  
т а к ж е  устойчивость бумаги  к ки слотам  и щ елочам . П ри этом спо
собе проклейки не требуется  точного в ы д ер ж и ван и я  pH  среды. 
П р о кл ей к а  идет хорош о при лю бом  значении pH.

К ром е п о л и ак р и л ам и д а ,  в качестве  добавок, сни ж аю щ и х  р а с 
ход каниф ольного  клея , могут прим еняться  и другие катионо-ак- 
тивные вещ ества , наприм ер, акр и л ам и д  акриловой кислоты, по- 
л иэтиленам ин, п олиц иклогекси лам и но-алки л  (мет) акри латам и н , 
м очевино-ф ормальдегидны е смолы и др. П р ед л агаю тся  смеси син
тетических смол с ди м ер ам и  алкилкетен ов  (гекса- и тетрадецил- 
кетенов) в отношении 1 : 1 .  Т аки е  смеси д о б а в л я ю т  к каниф оли 
в количестве 10% [99]. Во Ф ранц ии зап атен тован  клей д л я  бумаги , 
в котором до 45% кан иф оли зам енено  терпеновы ми полимерами, 
полученными в результате  полим еризации ски пидара  или о тдель
ных его компонентов. К ан и ф оль  т а к ж е  м ож ет  быть зам ен ен а  ч а 
стично или целиком  продуктам и взаим одействия  терпеновы х по
лимеров  с органическими кислотами, со дер ж ащ и м и  группу — 

I I I
— С =  С — С =  0  (малеиновой, ф ум аровой , цитраконовой) и одноос
новными (акриловой , метакриловой , кротоновой) или их ан ги дри 
дами. Т акие композиции м ож но д о б а в л я ть  к кан иф оли до 50% 
без изменения ее клеящ ей  способности. Д л я  улучш ения ком пози
ции смоляной проклейки с одновременны м улучш ением  качества  
вы пускаемой бумаги в ряде  стран прим еняю т способ обработки  
каниф оли ф орм альдегидом  или паральдеги дом , например в СШ А  
[100] клей приготовляю т следую щ и м  образом.

В авто кл ав  объем ом  9 м 3, снабж енн ы й меш алкой, при рабочем  
давлен ии  17 ат и тем п ературе  160° зак ач и в аю т  1812 кг  талловой  
канифоли, со дер ж ащ ей  2%  ж и рн ы х  кислот. П ри  перемеш ивании 
в автоклав  д о б а в л я ю т  136 кг  п ар аф о р м альд еги д а .  В течение 1 ч 
т ем п ературу  повы ш аю т до 230°. П ри  этом током углекислого  газа  
из авто к л ава  у д ал я ю т  пары  воды, о б р азо вавш ей ся  в результате  
реакции. В следую щ ие 30 минут тем п ературу  повы ш аю т до 270° 
и п о д дер ж и ваю т  на этом уровне 15 мин.  П осле  этого тем п ературу  
пон иж аю т до 160°, и полученный продукт ом ы ляю т щ елочью  так, 
чтобы в клее осталось  15% свободных см оляны х кислот. П роверка
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клея  в производстве  п о к а за л а  вполне удовлетворительное  кач е 
ство проклейки. О тм ечается  полное отсутствие пен ообразовани я  
при рабо те  с этим  клеем , что полож ительн о  сказы вается  на м ех а 
нических свойствах  проклеенной бумаги . В А встрали и  приготов
ление такого  клея  проводят  при более низких тем п ер ату р ах  и с д о 
бавкой серной кислоты д л я  предотвращ ени я  кри сталли зац и и  
канифоли. В Японии и Англии клей готовят аналогичны м  образом , 
причем проклеи ваю щ ий э ф ф ек т  повы ш ается  на 50— 62% - В Англии 
из подобного клея  получаю т аддукт  с ки слотам и (акриловой , ма- 
леиновой, ф ум аровой  и др.)  или их ангидридам и. П родукты  д ля  
реакц ии  берут в молярном  соотношении до 1 : 1 .  П олученны й клей 
в водят  в б у м аж н у ю  массу  в количестве 5 % , считая  на сухой вес, 
столько ж е  д о б а в л я ю т  и сернокислого алюминия.

Способов повыш ения качества  п роклеи ваю щ их м атери алов  
п ред л агаю т  очень много. Н екоторы е из них ещ е не н аш ли  п р а к 
тического применения, но знаком ство  с ними п р ед ставл яет  неко
торый интерес. П р и вл ек ает  к себе внимание интенсификация н а 
учно-исследовательских р або т  в области  б ум аж н ого  производства  
в Японии. Так , в Японии увеличили скорость пропиты вания  бу 
м аж н о й  массы кан иф ольны м  клеем, предварительн ы м  н а г р е в а 
нием кан иф оли  в токе азота  (кан и ф оль  п рогретая)  до 250° в тече
ние 3 ч, им ела  тем п ературу  разм ягчен и я  81°, кислотное число 161, 
число ом ы ления 167 [101 ]. В Японии р а зр а б о т а н  и новый рецепт 
получения нейтрального  каниф ольного  клея  с применением три- 
этан о л ам и н а ,  который вводят  в количестве 25%  от веса ка н и 
фоли. В реакционную  смесь вводят  ам м иак . П осле  реакц ии  в клей 
д о б а в л я ю т  3— 5%  о л еата  натрия . Готовый клей имеет 45% -ную  
концентрацию .

Д л я  сохранения  цвета  и предотвращ ен и я  пож елтени я  бумаги 
в Японии вводят  в проклеи ваю щ ий состав небольш ое количество 
производны х бензоф енона  (оксим, бензоф енондикарбоновую  кис
лоту) с хорош ей поглотительной способностью ультраф иолетовы х  
лучей и термостойкостью . С рок  служ б ы  бумаги  по вы цветанию  
увеличивается  в 2 р аза .  В С Ш А  д л я  улучш ения проклейки 
к клею, приготовленному из модифицированной каниф оли , д о б а в 
л я ю т  в качестве  пром отора тр и ази н ф орм альд еги дн ую  см олу в ко 
личестве 5— 33% . Д л я  лучш его  у д ер ж а н и я  см олян ы х кислот на во
л о кн ах  целлю лозы  вводят  до 5% поливинилпироллидона, а д ля  
закреп лен и я  его на волокне д о б а в л я ю т  осади тель  кислого х а р а к 
тера  (сополимер винилметилового  эф и р а  с м алеиновы м  ан ги дри 
дом) в количестве 20— 25% .

В последнее врем я д л я  приготовления проклеи ваю щ его  м а 
те р и а л а  н ачинаю т использовать  сырую сосновую ж ивицу , н е й тр а 
ли зованн ую  едким натром  на холоду. С кипидар  отделяю т  простой 
декантацией , а раствор  мы ла с рН-11,5 идет на проклейку бумаги. 
В следствие  о б р азо ван и я  более мелких частичек клея  при о с а ж д е 
нии их на волокн ах  качество проклейки улучш ается . Технологию 
получения ж ивичного  клея  р а зр а б а т ы в а ю т  и на отечественных
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заводах .  В б ум аж н ом  производстве, как  и во многих других, по 
мере развития  химии н аб л ю д ается  постепенное вытеснение н ату 
ральны х продуктов синтетическими. Этот процесс происходит и 
в технологии проклейки  бумаги.

Н а  смену классическим проклеи ваю щ им  м атер и алам  таким , как  
к р ах м ал  и его м одификации (окисленный кр ах м ал ,  д и альдеги д  и 
ксан тогеанат  к р а х м а л а ) ,  казеин, протеины, приходит поливинило
вый спирт — весьма экономичный и эф ф ективны й зам енитель . П р и 
родные смолы зам ен яю т  синтетическими. Интенсивно внедряю т 
многочисленные полимерные вещ ества . П ри  этом синтетические 
продукты значительно  повы ш аю т качество бумаги  и придаю т 
ей новые свойства, р асш и ряю щ и е области  применения бумаг. 
П роцесс  внедрения синтетических вещ еств в производство  бу
маг будет убы стряться  по мере увеличения и удеш евления  их 
выпуска.

В ведение в б у м аж н у ю  массу  ф енолф орм альдеги дн ы х , поливи
ниловых и других синтетических смол, п оливи нилац еталей , поли- 
винилхлоридов д а ж е  в небольш их количествах (до 5 % )  зн ач и 
тельно повы ш аю т м еханическую  прочность бумаг, особенно в м о
кром состоянии. Эти смолы увеличиваю т воздухонепроницаем ость  
и химстойкость бумаг, а т а к ж е  сопротивление старению, ул у ч 
ш аю т их внешний вид. П о л и ак р и л ам и д ы , полиэтиленам ины  и ф е 
нопласты способствую т лучш ем у у д ер ж а н и ю  наполнителей . П р о 
блем а у д ер ж а н и я  наполнителей стал а  особенно актуальной 
в связи  с применением вы сокоэффективны х, но дорогостоящ их н а 
полнителей, таких  как  окись титана , окись и силикат  кальц ия , сер
нистый цинк и др.

П рим енение полимеров (этилена, пропилена, бутилена, изо
пропилена, бутадиена  и др.)  позволило получать  водо-, жиро-хим- 
стойкие бумаги , которые наш ли ш ирокое применение в пищевой 
промыш ленности д л я  упаковки  масло-молочных, мясны х и других 
продуктов. Н едавн о  р а зр а б о т а н  весьма эф ф ективны й способ полу
чения бумаги  полим ери зацией  этилена непосредственно на бу 
м аж ны х волокнах. С бутилкаучуком  создан а  б у м ага ,  и м ею щ ая  
показатели  влагопрочности , в 2 р а за  превы ш аю щ ие  п оказатели  
бумаги , полученной с полиэтиленом и в 4 р а за  с асф альтом . Д л я  
изготовления тарной  бумаги  с успехом прим еняю т гудрон с поли
винилхлоридом и битум.

Д л я  пропитки бумаги  больш ое распространение  при обретаю т 
бутадиен-стирольны е, бутади ен -м ети лм етак ри латн ы е  полимеры. 
О собенно эф ф ективно  и экономично применение их в виде латек -  
сов, вы пускаем ы х отечественной промыш ленностью. Т ак , н ап р и 
мер, бутадиен-стирольны й л атек с  С К С -65Г П  с успехом зам ен яет  
в обоях  деф ицитны й костный клей, н атуральн ую  олиф у  и казеин 
[102]. Д о б а в к и  полиэтилена и поливинилхлорида , испытанные 
в процессе получения б у м аж н о й  тары , привели к значительном у 
повышению п оказателей  таких, как  прочность, разры вной  груз 
и сопротивление раздиранию ; воздухопроницаем ость ж е  резко
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снизилась [103]. Введение силиконовых соединений в б у м аж н у ю  
массу д ает  высокопрочные, термо- и химстойкие, не слипаю щ иеся 
бумаги , пригодные д ля  упаковки всевозм ож ны х продуктов.

Р а з р а б а т ы в а е т с я  новый процесс карбокси этилировани я  д р евес
ной ц еллю лозы  путем последовательного  взаим одействия  ее со 
щ елочью  и акри лам и дом . П олучается  бум ага  высокой прочности 
и одновременно высокой пористости. П ри этом ц еллю лоза  со х р а 
няет прочность при многократной сушке д а ж е  с высокой тем п е
ратурой. Это позволяет  м ногократно использовать  м акулатуру  
[104]. К арб окси м ети лц еллю лоза  наш ла применение в производстве 
чертежной бумаги высшего качества  [105]. Н овы е сорта бумаги из
готовляю т целиком из синтетических волокон, наприм ер, к а р т о 
графические, докум ентальны е, ф ильтровальн ы е, эл ек тр о и зо ляц и 
онные, прим еняем ы е в медицине, антисептические и пр. Они 
отличаю тся исключительной прочностью при незначительной вла- 
гоемкости, химической инертностью, высокой эластичностью , стой
костью к м икроорган изм ам , насеком ы м  (моли и д р .) .

Синтетические волокна н уж даю тся  в связую щ их средствах. 
В качестве  связую щ их успешно применяю т различны е синтетиче
ские смолы и полимеры, которые вводят  в количестве 10— 20% , 
а т а к ж е  так  н азы ваем ы е  ф ибриды ,— очень тонкие и короткие 
волокна. В последнее врем я сконструированы  маш ины д л я  полу
чения ф ибридов из синтетических волокон. И з  нейлоновых воло
кон получаю т исклю чительно прочные, долговечные, жиро-, газо-, 
запахоп рочны е бумаги , находящ и е  очень широкое применение. 
И з стекло- и керамических волокон, кремнекислоты, асбеста , ш л а 
коваты  с синтетическими волокн ам и  или целлю лозой  получают 
негорючие бумаги. Стекловолокно, асбест со см олами , полистиро
лом, поливинилхлоридом в качестве  связую щ их д ае т  н езам ен и 
мую химстойкую ф и льтровальн ую  бумагу. С оврем енная  химия 
позволяет  так  д и ф ф ерен ц и ровать  назначение бумаг, что трудно 
д а ж е  перечислить все разновидности  бум аж н ой  продукции, вы
пускаемой наш ей промыш ленностью.

ДРУГИЕ СПОСОБЫ 
МОДИФИЦИРОВАНИЯ КАНИФОЛИ Гидрирование, диспропорцио- 

И ОБЛАСТИ ЕЕ ПРИМЕНЕНИЯ нирование и полим ери зация
не исчерпы ваю т всего много
о б р ази я  реакцией, к которым 

склонна канифоль. В поисках новых, более простых по техни
ческому оф орм лению  путей м одифицирования  каниф оли многие 
авторы предлож или  свои методы ее видоизменения, не получивш ие 
пока ш ирокого распространения . К а ж д ы й  из этих способов п р и 
дает  каниф оли новые качества; в основу некоторых из них поло
ж ены  реакции канифоли, связан н ы е  с наличием в ней к ар б о к си л ь 
ных групп. П о одному из патентов С Ш А  кан и ф оль  подвергаю т 
гидроксим етилированию  путем о бработки  окисью у глерода  в со
отношении 1 : 2 : 3 ,  при тем п ературе  180— 200°; в присутствии
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гидрокарбонила  кобальта . В результате  такой  обработки  повы 
ш ается  кислородо- и светоустройчивость канифоли.

Д л я  кабельной промыш ленности получаю т массу улучш енного 
качества , д о б а в л я я  полим еризованную  кан иф оль  в раствор  м ине
рального  м асла  [106]. М аслян о-кан и ф ольн ую  смесь н агреваю т  до 
50— 150° с ф уллеровой  землей, селикагелем  или древесны м углем. 
В р езультате  этого получаю т светлое пропиты ваю щ ее кан и ф о ль
ное м асло  с повышенными пок азателям и , требуем ы м и эл ектр о и зо 
ляционной промыш ленностью .

Почти аналогичны й способ о бработки  кан иф оли описывается  
в патенте Г Д Р  [107]. Т олько раствор м аслян о-кани ф ольной  смеси 
под давлен ием  немецкие исследователи  расп ы ляю т  через форсунку 
в нагретую  кам еру . В результате  получается  более светлая  к а н и 
фоль, не склонн ая  к кри сталлизац ии .

Р езин аты , полученные из канифоли, м одифицированной ф о р 
м альдегидом , по своим качествам  превосходят  аналогичны е рези 
наты, полученные на основе обычной канифоли. И х применяю т 
в качестве ингибиторов коррозии м еталлов  д л я  повыш ения в я з 
кости см азочны х масел.

В последнее время у нас и за  рубеж ом  больш ое р а с п р о с т р а 
нение получают кальц иевы е соли см олян ы х кислот. В частности, 
у нас их используют в горнорудной промы ш ленности при прои з
водстве новых типов ф лотаци онны х п р еоб разователей  [108]. 
В. И. П ан тел еев  [109] еще в 1920 г. исследовал  м еханизм  ф л о т а 
ционного действия  кальц иевы х  мыл см оляны х кислот и п редлож и л  
способ обработки  кан иф оли  известью.

Е. А. К азан и н а  [110] описывает  способ этериф икац ии  смоляны х 
кислот каниф оли техническими спиртами, в ы р абаты в аем ы м и  на 
гидролизны х за в о д ах  из хлопковой шелухи. Э тери ф и каци ю  прово
дят  при 282— 290°, выход эф и р а  94— 96%  (теоретического). П о л у 
ченные эф иры  кан иф оли использую т в лакокрасоч ной  пром ы ш лен 
ности, что у д еш евл яет  в ы р аб аты в аем ы е  на этой основе лаки .

Г. Ф. Пэйн п р ед л агает  прим енять см оляны е кислоты канифоли, 
модифицированны е м алеиновы м  ангидридом  в производстве  м ас 
ляны х  лаков . Ф. А. М едников  и М. В. Я ни ш евск ая  рабо таю т  над  
м етодам и более ш ирокого  применения кан иф оли в электротехниче
ской промыш ленности в качестве  изоляционного м атер и ала .  Они 
считают, что д л я  этой цели не обязател ьн а  м оди ф и кац и я  к а н и 
фоли, в а ж н о  ли ш ь п редохранить  ее от кри сталлизац ии . Д л я  этого 
были проведены опыты по определению  зависимости  степени кри 
сталли зац и и  каниф оли от присутствия отдельны х металлов . У ста 
новлено, что кан иф оль  усиленно кри сталли зуется  в присутствии 
меди и свинца. Д о б а в к а  в кан и ф оль  углекислого  натрия  в количе
стве 0,5— 2%  весовых не у стран яет  склонности ее к к р и с та л л и за 
ции, но в значительной степени за м е д л я е т  этот процесс [111].

Ф. А. М едников у казы вает ,  что каниф оль , полученную из све
ж его  осмола, м ож но прим енять  в электротехнической п ром ы ш лен
ности наравн е  с другим и ее типами. С в ар ен н ая  с автолом, взяты м
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в количестве до 5 % , кан и ф оль  п о к азы вает  хорошие ди электри че
ские свойства, отвечаю щ ие требован и ям  технических условий [112].

В есьма перспективным явл яется  производство м алеопим аровой  
кислоты. Во-первых, она явл яется  индивидуальны м  веществом 
с постоянными свойствами, во-вторых, производство м ал ео п и м а
ровой кислоты д о л ж н о  быть экономически выгодным. Извлечение 
ж е  левопим аровой  кислоты из ж и вицы  не м еш ает  получению из 
нее полноценной товарной  канифоли. О р ган и зац и я  производства  
м алеопим аровой  кислоты яви л ась  бы первым ш агом  к ком п лекс
ному использованию  живицы.

В СШ А, Ф Р Г  и других зар у б еж н ы х  с тр ан ах  придаю т больш ое 
значение производству  м алеопим аровой  кислоты, особенно ее вто
ричным продуктам  и в первую  очередь алкильн ы м  эф и рам . Уж е 
упоминалось, что чистую м алеопим аровую  кислоту или ее смесь 
с модифицированной каниф олью  прим еняю т при изготовлении вы 
сококачественного клея  в производстве  водоустойчивой бумаги. 
М ал ео п и м ар о в ая  кислота т а к ж е  служ и т  исходным вещ еством  для  
химических синтезов. В виде солей или слож ны х эф иров  ее при
м еняю т д ля  приготовления типограф ских  красок, в текстильной 
промыш ленности, к а к  паяльн ое  средство и т. п.

Р я д  исследователей  [113, 114] п р ев р ащ ал и  м алеопим аровую  
кислоту в этиловы й эфир, ом ы ляли  его и прим еняли  к ак  э м у л ь г а 
тор д л я  холодной полим еризации смесей б утадиена  и стирола 
в каучук. П ом им о этого, алкильн ы е эф иры  м алеопим аровой  кис
лоты  использую т в виде натриевы х солей, метилового, этилового 
и пропилового эф иров , не только  в качестве  эм ульгаторов  в п ро
изводстве синтетического каучука , но и к а к  пласти ф и каторы  д ля  
этого ж е  каучука. О тм ечается , что эм ульгаторы  и п ластиф икаторы  
на основе м алеопим аровой  кислоты позволяю т получать  каучук, 
превосходящ ий по свойствам  стан дартны й каучук  G R S-10 [115].

В м одифицированны х кан и ф о лях  (диспропорционированной, 
гидрированной и полимеризованной) имею тся ненуж ны е примеси, 
в частности неом ы ляемы е вещ ества . П оэтом у использование м а 
леопим аровой кислоты в промыш ленности основного органического 
синтеза  целесообразно , т а к  как  примеси будут отсутствовать. 
Е. Б. С м ирн ова  и В. Я. П адер и н  п ред л агаю т  д ля  получения м а л е о 
пимаровой кислоты прим енять  раствор  осветленной сосновой ж и 
вицы в скипидаре, с со держ ан и ем  ее до 50% [116].

Р . Ю. Ш ерем етьева  [117] описывает  применение канифоли, 
ски пидара  и продуктов их переработки  в лакокрасочной  пром ы ш 
ленности. О на указы вает ,  что в отечественной лакокрасочной  п ро
мышленности в настоящ ее  врем я  прим еняется  следую щ ий ассор
тимент синтетических продуктов  на основе кан иф оли  и скипидара: 
резинаты  канифоли; глицериновы е и пен таэритритовы е эф иры  к а 
нифоли; кан иф ольно-м алеи новы е аддукты  (смола К М );  аби ети
новые; окситерпеновые смолы и окситерпеновый растворитель. 
О д н ако  автор считает этот ассортимент недостаточным. Р асх о д  
кан иф оли  на приготовление эфиров, резинатов  и канифольно-
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малеиновых аддуктов  у нас составляет  только 9 тыс. г, в то время 
как  в С Ш А  эф иров кан иф оли д л я  лакокрасочной  промыш ленности 
производят  55— 60 тыс. т.

В перспективе отечественная л а к о к р асо ч н ая  промы ш ленность 
нам ечает  использовать новые виды лесохимического сырья. К  ним 
относятся д и сти лли рованны е ж и рны е кислоты таллового  м асла, 
гидрированн ая  и диспропорц иони рованная  канифоль, фумарово- 
терпеновые и малеиново-терпеновы е аддукты , окисленный скипи
д ар ,  терпено-фенольны е смолы. З а  последнее время уделяется  
больш е внимания м ы лам  модифицированной канифоли, получен
ным с щ елочнозем ельны м и и т яж е л ы м и  м еталлам и , т а к  как  
п р е в р а щ а я  кан иф оль  в кальц иевы е и цинковые м ы ла, м ож но избе
ж а т ь  основных ее недостатков, о граничиваю щ и х применение в л а 
кокрасочной промыш ленности, а именно: повысить точку р а з м я г 
чения, вязкость, понизить кислотное число и ли к ви д и ровать  к р и 
сталли зац и ю  канифоли. Р ези н аты  щ елочнозем ельны х и т яж ел ы х  
м еталлов  получают или сплавлением  кан иф оли с соответствую 
щими окисями, или осаж ден и ем  растворов  щ елочны х канифоле- 
вых мыл солями щ елочнозем ельны х, или т яж е л ы х  м еталлов.

С появлением  на ры нке полим еризованной кан иф оли  из нее 
н ачали  получать кальц иевы е резинаты . Э та  кан иф оль  поглощ ает 
больш е извести или м етал л а ,  чем обы чная. Точки п лавления  у от
верж денны х кан иф олей  на 20— 40° выше, чем у обычной. Д л я  
получения цинкового резин ата  с наибольш им  содерж ан и ем  цинка 
р яд  исследователей  провел обменную  реакцию  каниф оли , м оди
ф ицированной альдеги дам и  с соединениями цинка [118]. Р а с т в о 
римость солей т я ж е л ы х  м еталлов  полим ери зованны х каниф олей  
намного лучш е. К альц и евы е  соли каниф оли б л а го д а р я  их с р ав н и 
тельно низкой стоимости прим еняю т в производстве  полировочных 
масел, деш евы х л а к о в  и красок  (в том числе типограф ских)  д ля  
связы ван и я  стерж ней  в литейной промыш ленности.

Ц инковы е резинаты  по сравнению  с кальц иевы м и отличаю тся 
дополнительны ми п олож ительн ы м и свойствами, поэтому их реко
мендуют применять во многих областях  промыш ленности. Ц и н ко 
вые резин аты  д о б а в л я ю т  к алкидны м  см олам , т а к  к а к  они повы 
ш аю т см ачи ваем ость  пигментов, усиливаю т адгезию, улучш аю т 
процеж ивание, твердость  и блеск  пленок. Л учш и е  р езультаты  по 
вы сы ханию  пленок д а е т  смесь резинатов  цинка и кобальта . 
П ри  использовании таки х  смесей (3 части цинка на 1 часть  ко
б альта)  н аб л ю д ается  уменьш ение склонности пленки к р а ссл о е 
нию. Р е зи н а т  цинка сл у ж и т  добавкой  к п л астм ассам , каучуку, 
типограф ским  к р аск ам  и смазочным. Он хорош о совм ещ ается  
с этилцеллю лозой , если в качестве  раствори теля  прим еняю т смесь 
толуола  и этилового спирта. В резиновой промыш ленности до
б ав к а  резин ата  цинка д ае т  возм ож н ость  сократить  врем я  р аство 
рения каучука  и получить растворы  повышенной концентрации.

О дним и из в аж н ы х  производных кан иф оли  д л я  многих о тр ас 
лей промы ш ленности являю тся  ее эфиры. Получение их связано

121



с некоторыми трудностями, так  как  смоляны е кислоты этерифи- 
цируются довольно медленно и, хотя они образую т  соответствую 
щие эф иры  с многоатомными спиртами, при очень высоких тем п е
ратурах . О дн ако  получение эф иров  кан иф оли д л я  лакокрасочной  
промыш ленности оп р авд ы вает  затр аты , понесенные при их полу
чении, потому что они очень устойчивы по отношению к воде, 
кислотам  и щ елочам . В настоящ ее  время в отечественной и в з а 
рубеж ной литературе , описывается  много спиртов предлагаем ы х  
д ля  этериф икации. В промыш ленности основного органического 
синтеза н ач али  прим енять спирты, полученные из смоляны х кислот 
канифоли. Гидроабиетиновы й спирт получаю т путем ги д р и р о ва 
ния метиловых эф иров  смоляны х кислот в присутствии к а т а л и з а 
тора (тяж елого  м етал л а  или медно-хромового) при 300° и вы со
ком давлении.

Абитол, выпущ енный на ры нок в 1947 г. компанией Геркулес 
П ау дер  — это гидрированны й каниф ольны й спирт, полученный из 
экстракционной канифоли. Гидрированны й смоляной спирт при
меняю т д л я  улучш ения водоустойчивости ц ел л о ф ан а ,  в качестве 
основы д л я  ж евательн ой  резинки, как  д о б ав ку  к светозащ итны м  
средствам , д л я  м одификации синтетических восков, особенно из 
гидрированного  касторового  м асла ,  а т а к ж е  в качестве  н а р у ж 
ного или внутреннего мягчителя пластм асс , наприм ер линейных 
полиамидов и др. С м оляной спирт об р азу ет  целый р яд  слож ны х 
эфиров, которые п ред ставляю т  больш ой технический интерес. Так, 
гидрированны й смоляной спирт, реагируя  с окисью алкилен а, о б 
разует  гидрооксиполиэф иры , которые могут найти применение, к ак  
мягчителй и поверхностно-активные вещ ества. И м еется  больш ое 
число патентов на способы получения эф иров  смоляного  спирта.

З а  рубеж ом  больш ое внимание уд еляю т  нитрилам  смоляных 
кислот и см оляны м  аминам. Если через смоляны е кислоты при 
высокой тем п ературе  пропускать газообразн ы й  ам м и ак  в присут
ствии водоотщ епляю щ его  к а тал и зато р а ,  то через ам иды  по л у ч а
ются нитрилы смоляной кислоты. П о  п атентам  фирмы Геркулес 
П ау дер  обменную реакцию  смолы и а м м и ак а  при 250— 350° п ро
водят в присутствии катал и зато р о в  гидрирования  — благородны х 
металлов. Э кстракционную  кан иф оль  н агр еваю т  с 5% п аллади ро-  
ванного угля  в течение 1,5 ч до  325°, а затем  через ж и дкую  кан и 
ф оль в течение 16 ч пропускаю т аммиак.

Н итрил  смоляной кислоты — это отбеленное вязкое  м асло  со 
следую щ им и п о к азателям и : точка кипения 235— 250°, кислотное 
число 10— 15, число омыления 10— 20, йодное число 150. Его 
используют в качестве  мягчителя д ля  поливиниловых соединений 
и д ля  каучуковы х смесей. О сновным его назначением  явл яется  
применение как  промеж уточного  продукта  при получении см о л я 
ного амина. В промыш ленности см оляной  амин получаю т путем 
гидрирования  нитрила смоляной кислоты. И з него м ож но получить 
много производных. С моляной амин наш ел  главное применение 
в борьбе с вреди телям и  сельского хозяйства . Его соли, наприм ер
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ацетат, с успехом прим еняю т д ля  борьбы с водорослями, б ак т е 
риями, грибками, сли зн як ам и  и другими вредителями. В качестве 
фупгисидов рекомендую т следую щ ие производные: пентахлорфе- 
нолят смоляного  амина, смоляной аминовый комплекс пентахлор- 
ф ен олята  цинка, аминовую  соль н и трозоф ени лги дроксилам и на  и т. п.

Все эти производные не п о вр еж даю т  листьев . сельскохозяй
ственных растений, в то время как  сам смоляной амин является  
фитотоксичным. П ен тах л о р ф ен о л ят  смоляного эф и р а  явл яется  от
личным консервирую щ им средством д ля  канатов, д ж утовы х  и зд е
лий, текстиля и древесины. С м оляной ам ин оац етат  в основном 
прим еняю т д ля  борьбы со слизью  в бум аж н ой  и целлю лозной п ро
мышленности, а т а к ж е  д л я  консервирования  белковы х и к р а х 
мальны х клеев. С м оляны е амины наш ли применение в ф а р м а ц е в 
тической промыш ленности д ля  п ревращ ения  пенициллина в п р е 
парат , пригодный д ля  хранения. Амины абиетиновой кислоты и 
модифицированной кан иф оли  наш ли применение в качестве  э м у л ь 
гаторов д ля  воска, ф лотореагентов , компонентов антикоррозийны х 
составов, д л я  пропитки бумаги и т. д. П одробное  описание п ро
мышленного применения смоляного  ам ина  и его производных 
дается  в Бю ллетен е  фирмы Геркулес  П ау д ер  [119]. В литературе  
описаны способы получения ф енольных смол модифицированной 
канифоли, которые зам ен и ли  ископаемы е смолы в лакокрасочной  
промыш ленности. Т акие л ак и  вы сы хаю т за  4 ч, но имеют склон
ность к пож елтению . Этот недостаток полностью был устранен 
после того, как  бы ла применена гидри рован н ая  или полимеризо- 
ванн ая  канифоль. В промыш ленности м одифицированны е ф ен о л ь
ные смолы получаю т внесением в расплавленную  кан иф оль  про
дукта  конденсации ф ен о л ф о р м ал ьд еги да  или ф енола и альдегида  
в отдельности при постепенном нагревании смеси до 250° С. П о л у 
ченная смола имеет кислотное число 10— 12 и точку разм ягчени я  
120— 125°.

К ан и ф оль  содерж и т  деги дроабиетиновую  кислоту, поэтому ее 
можно сульф и ровать  д ы м ящ ей  серной кислотой, хлорсульфокис- 
лотой и трехокисью  серы. П родукты  сульф и рования  прим еняю т как  
см ачи ваю щ ие и эм ульгирую щ и е средства  и в качестве  дубителей.

ЗА К Л Ю Ч Е Н И Е
Вопросам  получения и при
менения об лагорож ен ной  к а 

нифоли уделяется  больш ое внимание во всех странах . З а р у 
беж ны й опыт промы ш ленного  производства  модифицированной 
каниф оли п одтверж дает ,  что разр або тан н ы е  методы вполне техно
логичны и рентабельны . П овы ш ение качества  кан иф оли вследствие 
ее о б л а го р а ж и в а н и я ,  а следовательно , и качества  изделий, в ко
торых она применяется , вполне окупает  издерж ки , вы зы ваем ы е 
вторичной переработкой  канифоли. М оди ф и ц и рован н ая  кан иф оль  
приобретает  все более ш ирокое и р азн ооб разн ое  применение во 
многих о тр асл я х  промыш ленности.
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П о-видимому, кан иф оль  в будущ ем вообще не будут применять 
без вторичной переработки.

Р аб о там и  наш их ученых показано, что производство  м одифи
цированной каниф оли осущ ествимо в промы ш ленны х м асш табах  
без особых затруднений. О писываемы й опыт промыш ленного про
изводства модифицированной канифоли позволяет  осущ ествлять  
его без применения высокого давлен и я ,  а следовательно, без  до
рогого и слож ного  оборудовани я, что облегчает  развитие этого 
процесса.

Д л я  нуж д  промыш ленности синтетического каучука  орган и 
зовано  крупное промы ш ленное производство диспропорциониро
ванной канифоли. Н едавн о  введен в действие Реш отинский кан и 
ф ольный за в о д  мощностью 26 тыс. т диспропорционированной 
канифоли в год. Ведущ ие институты стран ы  по лесохимии за  по
следние годы уд еляю т  больш ое внимание п роблем ам  вторичной 
переработки  канифоли. Н аучн о-исследовательские  у ч реж ден и я  мно
гих отраслей  народного  хозяйства  зан и м аю тся  вопросам и исполь
зовани я  модифицированной канифоли, что, по-видимому, позволит 
быстрыми темпам и расш и р ять  области  ее применения. Н а  очереди 
решение таких  вопросов, к ак  определение сфер применения гид
рированной и диспропорционированной канифоли, расш ирение 
сырьевой базы  путем разр або тк и  способов о б л а го р а ж и в а н и я  эк ст 
ракционной и талловой . канифоли.

И сследовани ям и , проведенными в последнее врем я, показано, 
что из экстракционной и талловой  кан иф оли  путем дистилляции 
могут быть получены продукты, по качеству  близкие к ж ивичной 
кан иф оли [120]. Это позволяет  н ачать  р азр аб о тк у  процессов их 
гидрирования  и диспропорционирования. П р е д с т а в л я ет  большой 
интерес изучение возмож ности  применения модифицированной 
экстракционной и талловой  кан иф оли в качестве эм ульгатора  
в промыш ленности синтетических каучуков  и латексов . Тем более, 
что со дер ж ащ и еся  в них ж и рны е кислоты здесь  не будут помехой, 
а наоборот, принесут пользу.

М оди ф и ц и рован н ая  каниф оль , вы п уск аем ая  В оронеж ским  ж ир- 
комбинатом , вы зв ал а  ш ирокий интерес у многих организац ий , р а 
ботаю щ их в различны х о тр асл ях  народного  хозяйства , не говоря 
у ж е  о лакокрасочной  и бум аж н ой  промыш ленности. К  м одифици
рованной кан иф оли п р оявляли  ж ивейш ий интерес различны е н а 
учно-исследовательские организац ии, вплоть до  реставрац и он н о
худож ественны х л або р ато р и й  и зубопротезны х институтов. П о-ви
димому, использование м одифицированной кан иф оли  в наш ей 
стран е  имеет ш ирокие перспективы.
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