
УДК 547.914.3.535.333

Т. В. Чернышева, науч. сотрудник; А. И. Ламоткин, доцент; Р. Я. Мельникова, ст. науч. сотрудник

ПОЛУЧЕНИЕ, СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ АБИЕТАТОВ РАЗЛИЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

The properties and chemical structure of some metals salts of abietic acid were studied using 

X-ray, complex thermal analysis, Fourier transform infrared spectroscopy and other methods of 
investigation. These salts may be used as modificators of some polymer composition materials.

В Республике Беларусь имеются крупные 

предприятия по производству широкого ассор-

тимента полимерных композиционных мате-
риалов. Качество этих материалов во многом 
зависит не только от исходного сырья, но также 
от применяемых в их композициях модифици-
рующих добавок, таких как пластификаторы, 

адгезивы, сиккативы, стабилизаторы и т. д.
Из литературы известно, что в качестве та-

ких модифицирующих веществ используются 

резинаты канифоли и соли металлов перемен-

ной валентности на основе дикарбоновых ки-

слот терпеномалеиновой смолы [1].
На кафедре химической переработки древе-

сины отработаны два способа получения резина-

тов канифоли: способ сплавления и способ осаж-
дения. Получены образцы резинатов канифоли и 

солей терпеномалеиновой смолы по этим мето-
дикам. Резинаты металлов являются малоизучен-
ными соединениями. Научных сведений, касаю-

щихся их химического строения и свойств, 
крайне мало, поэтому целью данной работы яв-
ляется изучение химического строения и иссле-
дование свойств резинатов канифоли.

В качестве модели была выбрана абиети-
новая кислота и ее соли -  абиетаты, так как 

абиетиновая кислота является основной ча-
стью канифоли. Очищенную абиетиновую 
кислоту получали следующим образом. К на-
сыщенному спиртовому раствору канифоли 

прибавляли ледяную уксусную кислоту в ко-
личестве 5-6% от массы канифоли. Раствор 
нагревали в присутствии 0,1% гидрохинона в 

течение 1,5-2 ч при температуре 80°С и ос-
тавляли на ночь. Выпавшие кристаллы про-
мывали на фильтре петролейным эфиром и 
сушили. Полученную абиетиновую кислоту 
несколько раз перекристаллизовывали из 
спиртового раствора.

Абиетаты металлов получали методом оса-

ждения из абиетата натрия и растворимых со-

лей соответствующих металлов в спиртовом 
растворе с последующей перекристаллизацией 
[2]. Были синтезированы следующие абиетаты: 

кальция, цинка, марганца, кобальта, никеля, 
хрома. Методом электронной сканирующей 
микроскопии с микроанализом определяли со-
держание металла и углерода в полученных 
абиетатах. Данные представлены в табл. 1.

Исследования свойств и химического строения 
проводились с помощью методов ИК-Фурье спек-
троскопии, комплексного термического анализа,

электронной сканирующей микроскопии, рентге-

нофазового анализа.

Были записаны ИК-спектры абиетиновой 
кислоты и всех полученных абиетатов.

На рисунке представлены ИК-спектры 
абиетиновой кислоты, абиетатов кобальта и 

натрия. В ИК-спектре абиетиновой кислоты 
наблюдаются следующие полосы поглощения, 

относящиеся к колебаниям различных фраг-
ментов структур абиетиновой кислоты (отнесе-

ние полос выполнено согласно [3-7]):

1) 2934 и 2868 см"1: валентные антисиммет-
ричные и симметричные колебания С-Н связи в 
метиленовых группах фенантренового скелета;

2) 2963 и 2883 см"1: валентные антисиммет-
ричные и симметричные колебания С-Н связи 
в метальных группах фенантренового скелета;

3) 1690 см'1: валентные колебания С=0 свя-

зи для димеров кислот (1710 см"1), смещение на 

20 см"1 в низкочастотную область объясняется 
влиянием конденсированной трициклической 

системы на полосу карбонильного поглощения;
4) 2700-2550 см"1: группа слабых, но харак-

теристических полос для димеров карбоновых 

кислот, обусловленных валентными колеба-
ниями О-Н связи для димеров;

5) 1283 см"1: валентные колебания С -0  свя-
зи в карбоксильной группе;

6) 1387 и 1362 см"1 (плечо): расщепление 
полосы 1387 см"1 служит признаком гем- 
диметильной группы;

7) 1463 с м .  плоские (ножничные) дефор-

мационные колебания атомов водорода в ме-

тальных и метиленовых группах фенантрено-
вого скелета;

8) 1193 и 1155 см"1: скелетные колебания 
гем-диметильных групп.

ИК-спектры солей отличаются от ИК- 
спектров кислот тем, что в области карбониль-

ного поглощения вместо одной, как у кислот, 

появляются две интенсивные полосы поглоще-
ния: 1610—1550 см 1 и 1400 см"1, соответствующие 

антисимметричым и симметричным валентным 

колебаниям карбоксилат-иона, что свидетельст-
вует о диссоциации кислоты и образовании соли.

Прослеживается влияние электроотрица-
тельности металла на положение полосы анти-

симметричных колебаний карбоксилат-иона, 
при этом частота ее возрастает с увеличением 

электроотрицательности, что согласуется с ли-

тературными данными по ИК-спектроскопии 
солей карбоновых кислот [4].
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Таблица 1

Содержание металла и углерода в абиетатах

Название 
абиетата Me

Брутто-
формула

Вычислено, % Найдено,%

Me C Me C

Na СгоНгяОгИа 7,10 74,07 6,97 75,22

v.rCa C4oHS80 4Ca 6,23 74,76 7,83 73,87

Zn C40H58O4Zn 9,74 71,96 9,18 70,44

Ni C40H58O4Ni 8,92 72,61 8,18 71,72

Mn C4oHs80 4Mn 8,37 73,05 7,79 71,96

Cr СбоН870 6Сг 5,44 75,39 4,89 74,65

В ИК-спектрах абиетиновой кислоты и всех 

абиетатов присутствует интенсивная полоса по-

глощения в области 3500-3200 см"1, отвечающая 

валентным колебаниям ОН-группы, присущим 

воде. Интенсивность ее несколько отличается 

для различных солей. Интенсивность полосы 

гидроксильной группы, связанной межмолеку-

лярной водородной связью, зависит от концен-

трации раствора, этим самым можно дать срав-

нительную оценку присутствия воды в солях.

Содержание воды в солях, определенное 

методом термогравиметрии на примере абиета-

тов цинка и хрома, составляет для соли цинка 

2,5%, для соли хрома 4,5%. Вода в основном 

удаляется в интервале температур 50-100°С без 

выраженного эндоэффекта. Эти данные и дан-

ные ИК-спектроскопии свидетельствуют в 

пользу того, что вода является адсорбирован-

ной, а не кристаллизационной. Нагревание 

абиетатов до температуры 220°С не приводит к 

процессам декарбоксилирования и нарушению 

кристаллической структуры, о чем свидетель-

ствуют результаты исследования рентгено-

структурного анализа и ИКС, сделанные после 

термогравиметрии.

Небольшой интенсивности эндоэффект, 

соответствующий температурам 180-270°С, 

может быть связан с окислением метальных 

групп и сопровождается небольшой потерей 

массы до 4%. После 300°С начинается про-

цесс термоокислительной деструкции, вклю-

чающий процессы декарбоксилирования и 

другие реакции разложения. При нагревании 

до 500°С абиетат цинка теряет в массе 43%, 

абиетат хрома -  55%.

Дифрактограммы абиетатов были получены 

на рентгеновском дифрактометре «ДРОН-3» с 

использованием Си К„- излучения в интервале 

углов 20 от 10 до 70 град. Исходя из полученных 

рентгенографических данных, можно сделать 

вывод, что абиетаты натрия, кальция, цинка име-

ют выраженную кристаллическую структуру, 

абиетаты кобальта, марганца, никеля -  слабокри- 

сталличны, соль хрома -  аморфна.
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Размер и форму кристаллов определяли с 

помощью сканирующего электронного мик-
роскопа JEOL SM 5610 LV. Результаты элек-
тронно-микроскопического анализа показа-
ли, что абиетат кальция состоит преимуще-

ственно из кристаллов прямоугольной формы 
размером 10-20 мкм, абиетат цинка образует 
игольчатые кристаллы размером 40-60 мкм 
и наиболее крупные по своим размерам 
(250-275) мкм кристаллы ромбической фор-
мы у абиетата натрия.

Была изучена растворимость абиетатов в 

некоторых органических, растворителях. Ре-
зультаты представлены в табл. 2.

Таблица 2
Растворимость абиетатов 

в различных растворителях

Растворитель
Абиетат

Na Са Zn Со Ni Мп Сг
Этиловый спирт Р Р С С С с С
Бензол Н Р р н р р р
Гексан Н Р р с с р с
Ацетон н С р н с р р
Диоксан р с с р р р р
Диметилформамид р с с р р р р
Хлороформ н р р р р р р

Нефрас н р р с с с с
Сольвент н р р р р р р
Вода р н н н н н н

На основании результатов проведенных ис-
следований можно сделать следующие выводы:

1. Абиетиновая кислота преимущественно 
состоит из димеров за счет водородной связи 
между карбонильной и гидроксильной группа-
ми двух соседних молекул.

2. По своему химическому составу и 
строению соли абиетиновой кислоты полно-

стью соответствуют предполагаемой формуле 

(CigH29COO)nMe, где п -  валентность металла.
3. Данные ДТА и ИКС свидетельствуют в 

пользу того, что соли способны с поверхности 
адсорбировать влагу.

4. Соли абиетиновой кислоты тугоплавки и 
термически устойчивы. При нагревании до 
200°С декарбоксилирования и нарушения кри-
сталлической структуры не происходит.

5. Абиетаты натрия, кальция, цинка имеют 

выраженную кристаллическую структуру, 
абиетаты кобальта, марганца, никеля -  слабо- 

кристалличны, соль хрома -  аморфна.

6. Соли абиетиновой кислоты частично или 

полностью растворимы во многих органиче-
ских растворителях.
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