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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  
ОКИСЛЕННЫХ СМОЛЯНЫХ КИСЛОТ В ЗАВИСИМОСТИ 

ОТ УСЛОВИЙ ПРОЦЕССА ТЕРМООКИСЛЕНИЯ КАНИФОЛИ 

Смоляные кислоты канифоли в процессе модифицирования и нейтрализации дополнительно 
подвергаются частичной термоокислительной деструкции, что влияет на их структуру и физико-
химические свойства. Эти процессы усиливаются в присутствии кислорода воздуха и катионов 
металлов переменной валентности (кобальта Со2+, железа Fe2+, никеля Ni2+, марганца Mn2+  
и хрома Cr3+). Последние способны самопроизвольно переходить в реакционную смесь из стенок 
оборудования, изготовленного из легированной стали. Этому способствуют температура  
150–250°С и продолжительность процессов модифицирования, а также присутствие «следов» 
влаги. Отсутствие в современной литературе информации о влиянии протекающего процесса 
термоокислительной деструкции на структуру и физико-химические свойства смоляных кислот 
канифоли не позволяют повысить эффективность процессов модифицирования и нейтрализации, 
что обусловливает необходимость проведения в этом направлении исследования, результаты ко-
торого представляют научный и практический интерес. 

Разработана методика определения степени термоокислительной деструкции смоляных кис-
лот канифоли в зависимости от условий процесса термоокисления. Установлено, что термоокисление  
в присутствии кислорода воздуха и «следов» влаги приводит к появлению окисленных смоляных кис-
лот преимущественно (60–70%) низкой степени окисления. Эти кислоты содержат в своем составе од-
ну или несколько гидроксильных групп и являются оксикислотами, что приводит к уменьшению кис-
лотного и йодного чисел на 9,2 мг KОН/г и 5,8 г J2/100 соответственно и увеличению температуры раз-
мягчения канифоли на 5,9°С. Дополнительное введение в реакционную смесь катионов металлов 
переменной валентности приводит к образованию в преобладающих количествах (55–60%) окислен-
ных смоляных кислот более высокой степени окисления. Эти кислоты имеют более ненасыщенный ха-
рактер и содержат одну или несколько кетонных групп. 

Определена динамика накопления окисленных веществ канифоли в зависимости от природы кати-
она металла переменной валентности. Установлено, что наибольшая скорость накопления окисленных 
веществ наблюдается в присутствии катионов Со2+, а наименьшая – в присутствии катионов Cr3+.  

Установлено, что процесс термоокисления, протекающий при температуре 220°С в течение 
5 ч, усиливается в присутствии катионов металлов переменной валентности, что приводит к 
ухудшению физико-химических свойств канифоли. Об этом свидетельствуют уменьшение кис-
лотного числа канифоли на 20,7 мг KОН/г, увеличение ее йодного числа на 20,0 г J2/100, повы-
шение температуры размягчения на 7,4°С и ухудшение цветности на 7–8 эталонов цветности. 

Ключевые слова: канифоль, смоляные кислоты, термоокисление, структура, динамика, 
спектроскопия. 
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STUDY OF STRUCTURE AND PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES 
OXIDIZED RESIN ACIDS DEPENDING ON FROM THE CONDITIONS  

OF THE PROCESS OF THERMAL OXIDATION OF ROSIN 

Resin acids in the process of modification and neutralization of rosin additionally undergo partial 
thermal-oxidative degradation, which affects their structure and physical and chemical properties. The-
se processes are enhanced in the presence of air oxygen and cations of metals of variable valence (co-
balt Co2+, iron Fe2+, nickel Ni2+, manganese Mn2+, and chromium Cr3+). The latter can spontaneously 
pass into the reaction mixture from the walls of equipment made of alloy steel. This is facilitated by a 
temperature of 150–250°C and the duration of the modification processes, as well as the presence of 
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"traces" of moisture. The lack of information in the modern literature on the effect of the ongoing pro-
cess of thermo-oxidative degradation on the structure and physical and chemical properties of resin ac-
ids can not improve the efficiency of modification and neutralization processes, which makes it neces-
sary to conduct research in this direction, the results of which are of scientific and practical interest. 

A method has been developed for determining the degree of thermal-oxidative degradation of rosin 
resin acids depending on the conditions of the thermal oxidation process. It was found that thermal oxi-
dation in the presence of air oxygen and "traces" of moisture leads to the appearance of oxidized resin 
acids mainly (60–70%) of a low degree of oxidation. These acids contain one or more hydroxyl groups 
and are oxyacids, which leads to a decrease in the acid and iodine numbers by 9.2 mg KOH/g and 5.8 g 
J2/100, respectively, and an increase in the softening temperature of rosin by 5.9°C. Additional intro-
duction of metal cations of variable valence into the reaction mixture leads to the formation of oxidized 
resin acids of a higher degree of oxidation in predominant amounts (55–60%). These acids are more 
unsaturated and contain one or more ketone groups. 

The dynamics of accumulation of oxidized rosin substances depending on the nature of the metal 
cation of variable valence is determined. It was found that the highest rate of accumulation of oxidized 
substances is observed in the presence of Co2+ cations, and the lowest – in the presence of Cr3+cations. 

It was found that the process of thermal oxidation, which occurs at a temperature of 220°C for  
5 hours, increases in the presence of metal cations of variable valence, which leads to a deterioration of 
the physical and chemical properties of rosin. This is evidenced by a decrease in the acid number of 
rosin by 20.7 mg KOH/g, an increase in its iodine number by 20.0 g J2/100, an increase in the softening 
temperature of 7.4°C and a deterioration in color by 7–8 color standards. 

Key words: rosin, resin acids, thermal oxidation, structure, dynamics, spectroscopy.  
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Введение. В настоящее время канифоль (жи-

вичная и талловая) является незаменимой сырье-
вой базой для получения на ее основе модифици-
рованных продуктов, отличающихся структурой, 
физико-химическими свойствами, областью при-
менения. Многотоннажными потребителями таких 
продуктов выступают предприятия целлюлозно-
бумажной, лакокрасочной, полиграфической, ре-
зинотехнической, химической, электро- и радио-
технической, мебельной, пищевой, строительной, 
автомобильной, автотракторной и других отраслей 
промышленности. Химический состав канифоли 
оказывает существенное влияние на ее физико-
химические свойства и область применения. 

Целлюлозно-бумажная промышленность яв-
ляется одним из крупнейших потребителей раз-
личных видов канифоли и продуктов ее модифи-
кации. К основным ее компонентам относятся 
смоляные кислоты, которые представляют собой 
трудноразделимую смесь дитерпеновых монокар-
боновых кислот состава С19Н29СООН, отличаю-
щихся друг от друга структурой, числом и поло-
жением двойных связей. Содержание смоляных 
кислот изменяется от 75 до 95% в зависимости от 
вида канифоли [1, 2].  

Для большинства потребителей неприемле-
мыми являются такие свойства канифоли, как 
низкая температура размягчения, высокое кис-
лотное число, недостаточные влагоустойчи-
вость и мягкость, а также склонность к кри-
сталлизации. Особое значение имеет склон-

ность смоляных кислот к окислению в присут-
ствии кислорода воздуха и каталитических со-
единений. Нежелательные окислительные про-
цессы усиливаются, во-первых, при увеличении 
срока хранения канифоли и, во-вторых, при 
термическом воздействии на смоляные кислоты 
в реакторе при проведении процессов модифи-
цирования и нейтрализации [3]. 

Отрицательные свойства канифоли вынуж-
дают большинство ее потребителей использовать 
это ценное вещество в виде производных, к числу 
которых относятся эфиры, амиды, резинаты и  
т. д. Негативные свойства канифоли усиливают, 
по нашему мнению, способность ее смоляных 
кислот подвергаться термоокислительной де-
струкции в присутствии кислорода воздуха и ка-
тионов металлов переменной валентности. Ос-
новными причинами попадания их в реакцион-
ную смесь являются, во-первых, используемые 
производственные воды (содержат соли времен-
ной и постоянной жесткости) и, во-вторых, де-
сорбция из поверхностных слоев (стенок) обору-
дования и трубопроводов (изготовлены из раз-
личных видов легированной стали). Во втором 
случае количество катионов металлов перемен-
ной валентности является незначительным.  

Однако их присутствие в реакционной смеси 
изменяет структуру и физико-химические свой-
ства смоляных кислот из-за протекающего про-
цесса термоокислительной деструкции, усилива-
ющейся в присутствии кислорода воздуха [4]. 
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В настоящее время в научной и технической ли-
тературе отсутствует информация о влиянии про-
дуктов термоокислительной деструкции смоляных 
кислот, протекающей в присутствии кислорода воз-
духа и катионов металлов переменной валентности, 
на состав и физико-химические свойства канифоли. 

Основной нерешенной научной проблемой 
является отсутствие конкретных знаний о свой-
ствах окисленных смоляных кислот канифоли, 
динамике их накопления и их строении. 

Цель исследования – разработка методики 
определения степени термоокислительной де-
струкции смоляных кислот канифоли в зависимо-
сти от условий процесса термоокисления и ис-
пользование ее для изучения влияния процесса 
термодеструкции на динамику накопления. 

Для достижения поставленной цели решены 
следующие основные задачи: 

– разработка методики, позволяющей опре-
делить степень термоокислительных превраще-
ний смоляных кислот канифоли, полученных при 
разных условиях окисления; 

– изучение физико-химических свойств смо-
ляных кислот канифоли, окисленных в различ-
ных условиях; 

– исследование динамики накопления окис-
ленных смоляных кислот канифоли в присут-
ствии кислорода воздуха и катионов металлов 
переменной валентности. 

Предметом исследования являлся процесс 
термоокислительной деструкции смоляных 
кислот канифоли, протекающий в присутствии 
кислорода воздуха и катионов металлов пере-
менной валентности (кобальта Со2+, железа 
Fe2+, никеля Ni2+, марганца Mn2+ и хрома Cr3+). 

Основная часть. Объектом исследования 
являлись окисленные смоляные кислоты жи-
вичной канифоли.  

Исходная живичная канифоль представляла 
собой стекловидную массу янтарного цвета и 

имела следующие физико-химические свой-
ства: кислотное число – 174,5 мг KОН/г, темпе-
ратура размягчения – 70°С, массовая доля не-
омыляемых веществ – 6,0%, интенсивность 
окраски – Х, Wg эталонов цветности, йодное 
число – 118,5 г J2/100. Содержание окисленных 
веществ составляло 5,45%. 

Процесс термоокислительной деструкции 
смоляных кислот канифоли моделировали в лабо-
раторных условиях. Исследования проводили при 
разных условиях окисления: 

− обычное термическое воздействие; 
− термоокисление в присутствии кислорода 

воздуха; 
− термоокисление в присутствии кислорода 

воздуха и катионов металлов переменной валент-
ности – кобальта Со2+, железа Fe2+, никеля Ni2+, 
марганца Mn2+ и хрома Cr2+. 

Продувку воздуха в расплавленную канифоль 
осуществляли с помощью воздуходувного устрой-
ства Аir-pump АC-1000. Скорость подачи кисло-
рода воздуха составляла 650 см3/мин. Реагенты, 
содержащие катионы металлов переменной ва-
лентности, вводили в количестве 0,1 мас. % в пе-
ресчете на катион металла. 

Изучение процессов термоокисления смо-
ляных кислот канифоли проводили при темпе-
ратуре 200 и 220°С в течение 5 ч. 

Физико-химические свойства продуктов 
окисления смоляных кислот канифоли опре-
деляли по известным методикам [5, 6] и ха-
рактеризовали такими показателями, как кис-
лотное и йодное числа, температура размяг-
чения, цветность и содержание окисленных 
веществ. 

ИК-спектры исследуемых образцов кани-
фоли получали и анализировали по известным 
методикам [7–10]. 

Результаты и их обсуждение. Результаты 
исследования представлены в таблице. 

 
Физико-химические свойства продуктов окисления смоляных кислот канифоли  

в зависимости от условий окисления 

Условие процесса окисления Физико-химические показатели 

Температура, 
°С 

Продолжительность, 
ч 

Кислотное 
число, 

мг KОН/г

Йодное 
число, 
г J2/100 

Температура 
размягчения, 

°С 

Интенсивность 
окраски (эталон 
цветности) 

Содержание 
окисленных 
веществ, % 

Термическое воздействие 
200 5 170,5 116,3 72,1 J, H 7,83 
220 5 169,4 116,9 73,2 H, G 9,65 

Термоокисление кислородом воздуха 
200 5 166,5 114,5 75,4 F, E 17,84 
220 5 165,3 112,7 75,9 E, D 18,05 
Термоокисление кислородом воздуха в присутствии катионов металлов переменной валентности  

(на примере катионов Со2+) 
200 5 154,7 137,1 77,0 D 19,17 
220 5 153,8 138,5 77,4 D, B 19,56 
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Из данных таблицы следует, что условия 
окисления значительно влияют на качествен-
ный и количественный состав продуктов окис-
ления канифоли.  

Обычное термическое воздействие при тем-
пературах 200 и 220°С приводит к незначи-
тельному ухудшению физико-химических 
свойств смоляных кислот канифоли. 

Однако термоокисление в присутствии кис-
лорода воздуха в течение 5 ч при температуре 
220°С приводит, во-первых, к уменьшению 
кислотного и йодного чисел на 9,2 мг KОН/г и 
5,8 г J2/100 соответственно и, во-вторых, к уве-
личению температуры размягчения на 5,9°С.  
В этих же условиях цветность канифоли соот-
ветствует эталонам Е, D, что по шкале цветно-
сти позволяет отнести ее к канифоли II сорта. 
Содержание окисленных веществ возрастает  
в 3,3 раза. 

Присутствие в реакционной смеси катионов 
металлов переменной валентности (на примере 
катионов Со2+) приводит к дальнейшему сни-
жению кислотного числа до 153,8 мг KОН/г 
(200°С) и увеличению температуры размягче-
ния до 77,4°С (220°С). 

Следует отметить, что в условиях термоокис-
ления в присутствии катионов Со2+ наблюдается 
увеличение йодного числа на 18,6 г J2/100 (200°С) 
и 20,0 г J2/100 (220°С) в сравнении с исходной 
канифолью. Это позволяет предположить, что 
продукты окисления канифоли в данных усло-
виях имеют более ненасыщенный характер. 
Полученные в этих условиях образцы окислен-
ной канифоли имеют более темную окраску, 
что соответствует эталоном D, B. 

Содержание окисленных веществ возраста-
ет в этом временном интервале в 3,52 (200°С) и 
3,65 (220°С) раза. Эти данные свидетельствуют 
об увеличении скорости протекающих термо-
окислительных процессов в присутствии ката-
лизирующих агентов, к числу которых относят-
ся катионы металлов переменной валентности. 

С целью изучения влияния активирующих 
агентов на скорость протекающих термоокис-
лительных процессов и изучения динамики 
накопления окисленных веществ исследования 
проводились с каждым агентом отдельно  
при температуре 200°С в течение 5 ч с продув-
кой кислородом воздуха. Через каждый час от-
бирали пробы и определяли концентрацию 
окисленных смоляных кислот в продуктах 
окисления. 

Динамика накопления окисленных смоля-
ных кислот канифоли в присутствии кислорода 
воздуха и исследуемых катионов переменной 
валентности представлена на рис. 1.  

Присутствие кислорода воздуха и особенно 
катионов металлов переменной валентности при-

водит к возрастанию скорости процессов термо-
окисления, приводящих к образованию окислен-
ных смоляных кислот. Динамика их накопления 
(рис. 1) зависит от вида присутствующих катионов 
кобальта Со2+ (кривая 1), железа Fe2+ (кривая 2), 
никеля Ni2+ (кривая 3), марганца Mn2+ (кривая 4) и 
хрома Cr3+ (кривая 5). 

 

 
Рис. 1. Динамика накопления окисленных смоляных 

кислот при термоокислении канифоли (200°С)  
в присутствии кислорода воздуха и 0,1 мас. %  

исследуемых катионов металлов  
переменной валентности:  

1 – Со2+; 2 – Fe2+; 3 – Ni2+; 4 – Mn2+; 5 – Cr3+ 
 

Из рис. 1 видно, что увеличение времени 
нахождения в реакционной смеси каждого ис-
следуемого катиона приводит к увеличению 
концентрации окиисленных смоляных кислот. 
Установлено, что после первого часа термо-
окисления концентрация окисленных веществ, 
образовавшихся в присутствии катионов Со2+, 
превышает в 1,8 раза концентрацию окислен-
ных веществ, образовавшихся в присутствии 
катионов Cr3+. 

После трех часов протекания процесса термо-
окисления содержание окисленных веществ при 
этом же сравнении увеличивается в 1,5 раза, а по-
сле пяти часов выдержки – в 1,2 раза. После пяти 
часов термоокисления смоляных кислот канифоли 
в присутствии катионов Со2+ в реакционной смеси 
присутствует в 4,4 раза больше окисленных ве-
ществ, чем в исходном образце, а в присутствии 
катионов Cr3+ − только в 3,8 раза. Эти данные сви-
детельствуют о том, что наибольшая скорость 
протекания реакций окисления достигается в пер-
вые часы, а к пятому часу – заметно уменьшается. 
В исследуемых реакционных смесях наибольшую 
каталитическую активность проявляют катионы 
Со2+, а наименьшую – катионы Cr3+. Принципы 
концепции механизма термоокислительной де-
струкции смоляных кислот канифоли сводятся, по 
нашему мнению, к образованию окси- или оксосо-
единений, содержащих спиртовую или кетонную 
группу. Полученные нами данные не противоре-
чат, а наоборот, дополняют известные [11]. Обра-
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зованию этих соединений предшествует, благода-
ря активному кислороду, возникновение перок-
сидных и гидропероксидных соединений. Послед-
ние разлагаются с образованием вторичных про-
дуктов окисления, представляющих собой окси- 
или оксокислоты. 

Образовавшиеся оксикислоты отличаются 
степенью окисления. Их структура и динамика 
накопления зависят от условий процессов 
окисления и самоокисления, протекание кото-
рых провоцируют кислород воздуха, присут-
ствующие катионы металлов переменной ва-
лентности, температура (150–250°С и более), 
«следы» влаги и продолжительность воздей-
ствия. Условно их можно разделить на две 
группы: оксикислоты низкой степени окисле-
ния и оксикислоты высокой степени окисления. 

Установлено [11], что к оксикислотам низкой 
степени окисления можно отнести оксикислоты 
смоляных кислот канифоли, имеющие общие эм-
пирические формулы С20Н30О4, С20Н32О4, С20Н32О5, 
С20Н28О5, С20Н30О5. 

К оксикислотам высокой степени окисления 
можно отнести окисленные смоляные кислоты, 
имеющие общие эмпирические формулы состава 
С20Н30О6, С15Н20О6, С20Н26О6, С20Н26О7 [13].  

Окисленные смоляные кислоты содержат 
гидроксильные и кетонные группы. Кислоты 
низкой степени окисления содержат в основном 
гидроксильные группы. Этим можно объяснить 
снижение показателей кислотного и йодного 
чисел, а также увеличение температуры раз-
мягчения. 

По нашему мнению, и исходя из литератур-
ных источников [12, 14], в условиях термо-

окисления в присутствии кислорода воздуха и 
следов влаги при окислении смоляных кислот, 
когда температура достигает 200°С и более, 
образуются преимущественно кислоты низкой 
степени окисления. Содержание их может до-
стигать 60–70% от массы всех окисленных кис-
лот в зависимости от условий окисления. 

Присутствие в реакционной смеси катионов 
металлов переменной валентности в сочетании 
с температурным фактором, наличием кисло-
рода воздуха и «следов» влаги могут несколько 
изменить механизм образования оксикислот в 
сторону образования оксокислот, содержащих 
кетонные группы, что способствует переходу 
оксикислот низкой степени окисления в более 
высокую степень окисления. Наличие большего 
количества двойных связей в образовавшихся 
оксикислотах является, по нашему мнению, 
основной причиной увеличения йодного числа 
в продуктах окисления канифоли, полученных 
в исследуемых условиях. 

Важным показателем качества канифоли 
является интенсивность ее окраски. В исследу-
емых условиях окисления канифоли отмечено 
снижение показателей цветности на 7–8 этало-
нов (по шкале цветности), что приводит к за-
метному ухудшению ее физико-химических 
свойств канифоли. Это объясняется присут-
ствием в структуре окисленных смоляных кис-
лот хиноидной группы, придающей темную 
окраску полученным оксикислотам. 

Для последующей идентификации окислен-
ных смоляных кислот дальнейшее исследова-
ние исследуемых образцов проводили с ис-
пользованием ИК-спектров (рис. 2). 

 

Рис. 2. ИК-спектры образцов исходной (1) и окисленной (2, 3) канифоли 
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Их получали для смоляных кислот исход-
ной канифоли (ИК-спектр 1) и оксикислот, об-
разовавшихся и выделенных, во-первых, после 
термоокисления канифоли с продувкой кисло-
родом воздуха (ИК-спектр 2) и, во-вторых, по-
сле термоокисления канифоли в присутствии 
катионов металлов переменной валентности  
(в частности, катионов Со2+) и с продувкой кис-
лородом воздуха (ИК-спектр 3). В ИК-спектре 
смоляных кислот исходной канифоли (ИК-спектр 1), 
представленном на рис. 2, наблюдаются следу-
ющие основные полосы поглощения, относя-
щиеся к колебаниям различных фрагментов 
структуры фенантренового скелета смоляных 
кислот канифоли:  

2840 и 2935 см–1 – валентные колебания  
С–Н-связей метиленовых и метильных групп 
фенантренового скелета смоляных кислот ка-
нифоли; 

1691 см–1 – характеристическая полоса ва-
лентных колебаний С=О-группы в карбоксиль-
ной группе СООН для ненасыщенных кислот; 

1448, 1384, 1363 см–1 – группа полос по-
глощения, характеризующая деформационные 
(плоские ножничные) колебания С–Н-связи 
метиленовых и метильных групп фенантрено-
вого скелета смоляных кислот канифоли; 

1272 см–1 – валентные колебания С–О-связи 
в карбоксильной группе; 

1242, 1181 см–1 – деформационные скелет-
ные колебания гем-диметильных групп соля-
ных кислот канифоли. 

В ИК-спектрах окисленных смоляных кис-
лот канифоли (ИК-спектры 2 и 3), представлен-
ных на рис. 2, наблюдаются полосы поглощения 
в области 2929–2867 см–1, характеризующие ва-
лентные симметричные и асимметричные коле-
бания С–Н-связей метиленовых групп. Однако 
в ИК-спектре 3 на полосе 2927 см–1 появляется 
плечо 2942 см–1, что свидетельствует, вероятно, 
о более ненасыщенном характере смоляных 
кислот канифоли, так как эта область более ха-
рактерна для непредельных соединений.  

Для обнаруженной области карбонильного 
поглощения можно отметить следующее: поло-
сы поглощения карбонильного углерода при 
1693 см–1 с плечом при 1774 см–1 (ИК-спектр 2), 
а также при 1718 см–1 (ИК-спектр 3). Эти поло-
сы поглощения смещены в более высокоча-
стотную область в сравнении с ИК-спектром 1, 
что является характерным для поглощения кар-
бонильного углерода альдегидной или кетон-
ной группы. Это подтверждает наши предпо-
ложения о том, что в состав окисленных смоля-
ных кислот канифоли входят оксикислоты, 
содержащие альдегидные или кетонные груп-
пы. Это свидетельствует о том, что при окисле-
нии смоляных кислот канифоли в присутствии 

катионов металлов переменной валентности 
образуются оксикислоты более высокой степе-
ни окисления.  

В ИК-спектрах 2 и 3 присутствуют новые 
полосы поглощения, в отличие от ИК-спектра 1, 
при 1602 (2) и 1605 см–1 (3). Эти области по-
глощения характерны для карбонильного угле-
рода, присущего хиноидной группе.  

Присутствие п-хиноидной группы придает 
окисленной канифоли темную окраску, что 
подтверждается экспериментальными исследо-
ваниями. 

Характерным отличием ИК-спектров 2 и 3 от 
ИК-спектра 1 является появление новых полос 
поглощения при 1097 и 1032 см–1, которые могут 
быть присущи деформационным колебаниям  
С–О-связи в гидроксильной группе –ОН, причем 
в ИК-спектре 3 они являются более выраженны-
ми. Это может быть подтверждением присут-
ствия в структуре молекул окисленных смоляных 
кислот канифоли гидроксильных групп. 

Остальные полосы поглощения в области 
970–700 см–1 являются деформационными ко-
лебаниями основных полос поглощения, опи-
санных выше. 

Таким образом, динамика накопления окис-
ленных веществ канифоли зависит не только от 
условий протекающего процесса термоокисле-
ния, но и от природы катиона металла перемен-
ной валентности. Установлено, что наибольшая 
скорость накопления окисленных веществ 
наблюдается в присутствии катионов Со2+, а 
наименьшая – в присутствии катионов Cr3+.  

Показано, что процесс термоокисления, 
протекающий при температуре 220°С в течение 
5 ч, усиливается в присутствии катионов ме-
таллов переменной валентности, что приводит 
к ухудшению физико-химических свойств ка-
нифоли. Об этом свидетельствуют уменьшение 
кислотного числа канифоли на 20,7 мг KОН/г, 
увеличение ее йодного числа на 20,0 г J2/100, 
повышение температуры размягчения на 7,4°С 
и ухудшение цветности на 7–8 эталонов цветности.  

Заключение. Для проведения исследования 
разработана методика, позволяющая опреде-
лить степень термоокислительных превраще-
ний смоляных кислот канифоли, полученных 
при разных условиях окисления.  

Установлено, что термоокислительные пре-
вращения смоляных кислот канифоли приводят 
к образованию окси- или оксосоединений, со-
держащих в своем составе гидроксильные и 
(или) кетонные группы. Они имеют различную 
степень окисления, что подтверждается ком-
плексом проведенного исследования, включая 
данные ИК-спектроскопии. Результаты иссле-
дования позволили следать следующие основ-
ные выводы. 
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Во-первых, в условиях термоокисления с 
продувкой кислородом воздуха образуются 
преимущественно оксикислоты низкой степени 
окисления, имеющие общие эмпирические 
формулы С20Н50О4, С20Н32О4, С20Н32О5, С20Н28О5, 
С20Н30О5 и содержащие одну или несколько 
гидроксильных групп. 

Во-вторых, термоокислительные превраще-
ния смоляных кислот канифоли в присутствии 
катионов металлов переменной валентности и 
кислорода воздуха приводят к образованию 
оксикислот более высокой степени окисления. 
Эти кислоты имеют общие эмпирические фор-
мулы С20Н30О6, С20Н26О6, С20Н26О7 и др., содер-
жат в своей структуре одну или несколько ке-
тонных групп. Эти кислоты имеют ненасыщен-
ный характер, о чем свидетельствует увеличение 
значений йодного числа на 20,0 г J2/100 (на при-
мере катионов Со2+ при температуре 220°С).  

В-третьих, динамика накопления окислен-
ных веществ канифоли изучена в присутствии 
пяти видов катионов металлов переменной ва-
лентности (кобальта Со2+, железа Fe2+, никеля 
Ni2+, марганца Mn2+ и хрома Cr3+). Установлено, 
что нахождение в реакционной смеси каждого 
из исследуемых катионов приводит к возраста-
нию скорости термоокислительных процессов,  
о чем свидетельствует накопление окисленных 
веществ в единицу времени. Скорость накопле-
ния их разная. Получено, что процесс термо-

окисления, протекающий в течение 5 ч в при-
сутствии катионов Со2+, увеличивает содержа-
ние окисленных веществ по сравнению с ис-
ходным образцом канифоли в 4,4 раза, а в при-
сутствии катионов Cr3+ − только в 3,8 раза.  

В-четвертых, термоокислительные превраще-
ния смоляных кислот канифоли в присутствии 
кислорода воздуха, «следов» влаги и особенно 
катионов металлов переменной валентности при-
водят к изменению ее качественного и количе-
ственного состава, так как в продуктах окисления 
содержатся окисленные смоляные кислоты. Все 
это приводит к ухудшению физико-химических 
свойств канифоли. Получено, что термоокисле-
ние канифоли в присутствии кислорода воздуха в 
течение 5 ч при температуре 220°С приводит, во-
первых, к уменьшению кислотного и йодного 
чисел на 9,2 мг KОН/г и 5,8 г J2/100 соответ-
ственно и, во-вторых, к увеличению температуры 
размягчения на 5,9°С. В этих же условиях цвет-
ность канифоли соответствует эталонам Е, D, что 
по шкале цветности позволяет отнести ее к кани-
фоли II сорта. Содержание окисленных веществ 
возрастает в 3,3 раза. Дополнительное присут-
ствие в реакционной смеси катионов металлов 
переменной валентности (исследование прове-
дено на примере катионов Со2+) приводит к 
дальнейшему снижению кислотного числа ка-
нифоли до 153,8 мг KОН/г и увеличению тем-
пературы ее размягчения до 77,4°С. 
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