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Возможности использования талловой канифоли 
в электротехнической промышленности

Лесохимическая промышленность наряду 
с сосновой живичной канифолью выраба
тывает экстракционную талловую кани
фоль. В стадии освоения находится про
изводство канифоли из смолистых веществ 
лиственницы сибирской и ели обыкновен
ной (1].

Исследования диэлектрических харак
теристик: удельного объемного электри
ческого сопротивления и тангенса угла 
диэлектрических потерь tg б указанных ви
дов канифоли показали, что по значе
ниям q„ и tg б наиболее близка к сосновой 
живичной талловая канифоль.

Данные, полученные при изучении хими
ческого состава различных видов кани
фоли, свидетельствуют [2], что сосновая 
живичная канифоль содержит не только 
малые количества окисленных и нейтраль
ных веществ, но и имеет максимальное 
количество смоляных кислот. Основную их 
часть составляет абиетиновая кислота, чем 
и объясняются высокие диэлектрические 
свойства живичной канифоли [3]. Тал
ловая канифоль содержит в 4 раза 
больше окисленных веществ, почти в 2 ра
за — нейтральных, в 31 раз — жирных 
кислот и в 3,5 раза -— дегидроабиети- 
новой кислоты, которые отрицательно влия
ют на ее диэлектрические свойства [3—6]. 
Снижение таких свойств у еловой кани
фоли по сравнению с талловой вызвано 
повышенным содержанием в первой ней
тральных и окисленных веществ. Низкие 
диэлектрические свойства лиственничной 
канифоли объясняются высоким содержа
нием нейтральных веществ. Причиной 
резкого снижения диэлектрических свойств 
экстракционной канифоли является повы
шенное содержание жирных кислот, окис
ленных и нейтральных веществ.

Результаты испытаний позволили реко
мендовать для дальнейших исследований 
возможности расширения ассортимента 
загустителей изоляционных пропиточных 
составов талловую канифоль. Была опре
делена степень варьирования химического 
состава и диэлектрических свойств тал
ловой канифоли, вырабатываемой в ПО 
«Братский ЛПК», на Котласском и Солом- 
бальском целлюлозно-бумажных комбина
тах [7].

Смоляные кислоты, выделенные из об
разцов канифоли этих предприятий, имеют 
одинаковый качественный, но отличаются 
по количественному составу. Так, талло
вая канифоль ПО «Братский ЛПК» со
держит на 7,2 и 3,9 % больше абиетино
вой кислоты, чем продукты Котласского 
и Соломбальского ЦБК соответственно. 
Канифоль Котласского комбината содер
жит больше на 1,8 и 2,3 % пимаровой 
кислоты, на 1,4 и 2,3 % левопимаровой 
с палюстровой кислот и на 1,1 и 1,5% 
Д8(9) -изопимаровой кислоты, чем про
дукция ПО «Братский ЛПК» и Солом
бальского комбината. Последняя содержит 
на 1 % больше изопимаровой кислоты, 
чем талловая канифоль ПО «Братский 
ЛПК» и Котласского комбината. Содер
жание сандаракопимаровой, дегидро-, ди

гидро- и тетрагидроабиетиновой кислот во 
всех образцах примерно одинаковое.

По групповому составу талловая кани
фоль ПО «Братский ЛПК» содержит на 
1,7 и 2 % больше смоляных и на 1,8 и 
2,5 % меньше жирных кислот, чем кани
фоль Котласского и Соломбальского ком
бинатов. Содержание нейтральных и 
окисленных веществ в продукте одина
ковое.

Электроизоляционные свойства талло
вой канифоли приведены в табл. 1.
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ПО «Брат
ский
ЛПК» . 0,62 0,0212 7 60,9 0,020 159

Котласским 
ЦБК . . 0,45 0,0294 8 58,9 0,028 156

Соломбаль-
ским
ЦБК . . 0,35 0,0315 9 57,5 0,025 155

Из табл. 1 видно, что наиболее высокие 
электроизоляционные свойства (g 'l0=  
=  0,62-10^12 Ом-см, tg  6"°=0,0212) имеет 
канифоль ПО «Братский ЛПК», потому что 
она содержит большее количество абиети
новой и меньшее количество жирных 
кислот. Первая влияет положительно, а 
жирные кислоты — отрицательно на ее 
электроизоляционные свойства [3, 4]. По 
склонности к кристаллизации, кислотному 
числу, температуре размягчения, вязкости 
и массовой доле золы образцы отли
чаются незначительно.

С применением талловой канифоли 
трех предприятий были изготовлены и ис
пытаны макетные образцы пропиточного 
состава типа МП-3 по ОСТ 160.686.052—73 
на основе кабельного масла КМ-25 с со
держанием 5 % мае. канифоли и 2,5 % мае. 
полиэтиленового воска низкого давления. 
Определены вязкость и диэлектрические 
свойства их составов в исходном состоя

нии и после теплового старения в течение 
300 ч при температуре 120 °С. в присут
ствии медного катализатора по 
ГОСТ 8463—76. Для сравнения в аналогич
ных условиях был исследован лаборатор
ный образец пропиточного состава типа 
МП-3 с сосновой живичной канифолью. 
Свойства пропиточных составов показаны 
в табл. 2.

Из данных табл. 2 видно, что про
питочные составы с талловой канифолью в 
исходном состоянии, имеют диэлектри
ческие характеристики ниже, чем состав 
с -сосновой Живичной канифолью, но со
ответствуют требованиям ОСТ 160.686. 
052—73. После теплового старения д„ со
ставов с талловой и сосновой живичной 
канифолью одинаково. По стабилизирую
щему влиянию на tg 6 составов при их 
тепловом старении талловая канифоль 
уступает сосновой живичной. Первая также 
обладает меньшей загущающей способ
ностью, чем сосновая живичная канифоль. 
Так, для получения стандартной вязкости 
170 сСт необходимо добавить в кабель
ное масло КМ-25 на 2—3 % больше талло
вой, чем сосновой живичной канифоли.

Результаты испытаний дают основа
ние сделать вывод о возможности исполь
зования талловой канифоли в качестве 
загустителя пропиточных составов. Однако 
талловая канифоль различных предприя
тий проявляет склонность к кристаллиза
ции в кабельных маслах.

Для устранения склонности к кристал
лизации и повышения стабильности ди
электрических свойств талловой канифоли 
мы провели ее модификацию фумаровой 
кислотой, в результате образовался ка- 
нифольно-фумаровый аддукт. Реакцию 
модификации канифоли проводили при 
200 °С. При этом содержащиеся в кани
фоли абиетиновая, неоабиетиновая и па- 
люстровая кислоты изомеризуются в лево- 
пимаровую кислоту, которая и вступает 
в реакцию конденсации [8].

Наиболее высокое е"°= 4 -1 0 12 Ом-см 
и наименьший tg 611о=0,0135 имел образец 
канифоли, модифицированной 3 % мае. 
фумаровой кислоты. Диэлектрические ха
рактеристики пропиточного состава МП-3

Т а б л и ц а  2

Диэлектрические свойства составов 
при температуре 100 °С

Пропиточные
составы

Вязкость при 
температуре 

70 °С, сСт
в исходном состоянии

после старения 
при 120 °С 

в течение 300 ч

tg в е „ - ю - и ,
Ом-см

tg 6 е„ -10—10, 
Ом -см

На основе талловой канифоли:
ПО «Братский ЛПК»:........................... 165 0,0423 3,8 0,3336 6,7
Котласского Ц Б К ............................... 160 0,0445 3,1 0,3346 6,0
Соломбальского ЦБК . . .  . . . 156 0,0473 2,8 0,3385 5,9
На основе сосновой живичной кани

фоли ..................................................... 183 0,0205 4,0 0,2836 6,8
По требованиям

ОСТ 160.686.052—73 ..................... Не менее 170 Не более 0,05 Не менее 1,5 -
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на основе модифицированной талловой 
канифоли также соответствуют требова
ниям ОСТ 160.686.052—73 (е 0̂0=2,9Х
Х Ю " Ом-см; tg 6|оо=0,О34). По газо- 
стойкбсти пропиточный состав МП-3 нахо
дится на уровне состава с сосновой жи
вичной канифолью марки «А» 1-го сорта 
и удовлетворяет требованиям ГОСТ 
13003—67 (поглощение газа 0,4 мл за 
100 ч испытаний в линейном режиме).

Проведенные исследования позволили 
разработать технологию получения кани
фоли модифицированной для кабельной 
промышленности марки КМТК-3. Расплав
ленная (130 °С) талловая канифоль из 
плавильника поступает по трубопроводу 
(с паровой рубашкой) в реактор. После 
загрузки канифоли включают мешалку, 
электрообогрев и медленно, по частям за
гружают в реактор расчетное количество 
фумаровой кислоты из расчета 3 % от 
массы канифоли. Реакционную массу до 
200 °С разогревают- возможно интенсив
нее. Пары воды с канифольными маслами 
поступают в холодильник, откуда конден
сат направляется в сборник. При дости
жении реакционной массой в реакторе 
температуры 200 °С обогрев реактора от
ключают. Далее продукт, посредством ва
куума из реактора пережимается в охла
дитель (с водяной рубашкой), где при пе
ремешивании в течение 15 мин происходит 
его охлаждение. Затем продукт самоте
ком поступает в охладители канифоли 
для окончательного охлаждения и в виде 
пленки затаривается.

По разработанной технологии на Воло
годском лесохимическом заводе была вы
работана опытно-промышленная партия 
КМТК-3. Для ее получения использовали 
талловую канифоль марки «А» 1-го сорта 
ПО «Братский ЛПК». Пропиточный со
став ПМ-3, в котором применялась ка
нифоль марки КМТК-3, был всесторонне 
испытан во ВНИИ кабельной промышлен

ности, в ПО «Москабель» и на Кам
ском кабельном заводе. Диэлектрические 
свойства пропиточных составов превышают 
требования ОСТ 160.686.052—73. Так, со
став имеет pj,00= 3 ,3 -10" Ом-см, tg  6100=  
=0,0386. После старения при 120 °С в те
чение 300 ч (в присутствии катализатора — 
меди) qJ,00 и tg 6- состава соответствуют 
требованиям кабельной промышленности 
на этот продукт (qJ,00=  1,6-10“ Ом-см; 
tg 6100= 0 ,1750). Газостойкость пропиточ
ного состава также удовлетворительная 
(поглощение газа 0,45 мл за 100 ч при 
испытаниях в линейном режиме).

Силовые кабели марок ААБ и ААШВ, 
изготовленные с применением опытно-про
мышленной партии пропиточного состава 
МП-3, успешно прошли производственные 
испытания.

В ы в о д ы

1. Талловая канифоль по сравнению 
с лиственничной, еловой и экстракцион
ной наиболее близка по химическому со
ставу и значениям q„ и tg 6 к сосновой 
живичной канифоли.

2. Талловая канифоль ПО «Братский 
ЛПК» содержит на 1,7 и 2 % больше 
смоляных и на 1,8 и 2,5 % меньше жир
ных кислот, чем талловая канифоль Кот
ласского и Соломбальского комбинатов.

3. Вследствие выявленной особенности 
ее химического состава талловая кани
фоль ПО «Братский ЛПК» обладает наибо
лее высокими электроизоляционными свой
ствами.

4. Наилучшие электрические характе
ристики — наиболее высокое д0 и наи- 
меньший tg б — имеет талловая кани
фоль, модифицированная фумаровой кис
лотой. Разработана технология получе
ния этой канифоли — КМТК-3. На Воло
годском лесохимическом заводе выпущена 
ее опытно-промышленная партия.

5. Диэлектрические свойства пропиточ
ных составов на основе КМТК-3 пре
вышают требования ОСТ 160.686.052—73 
на эти продукты.
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Термическое разложение олеиновой кислоты 
в отсутствие кислорода

A. Н. Т РО Ф И М О В, Б. С. ЗМ АЧИ Н СК И Й ,
B. А. Ч УП РО ВА, Л. В. Л О Б А Н О В А , 
А. М. ЧАЩ И Н , В. В. БУДЫ ЛИНА, 
ЦНИЛХИ

Изучение поведения ненасыщенных жир
ных кислот при высоких температурах 
представляет большой практический инте
рес для целей разделения их, в част
ности для ректификации таллового масла. 
Известно, что при нагревании ненасыщен
ных кислот протекают реакции изомериза
ции, димеризации, диспропорционирова
ния, декарбоксилирования и др. Несмотря 
на то, что выполнен ряд работ по изу
чению этих процессов, кинетика и меха
низм термических превращений основного 
компонента жирных кислот таллового 
масла — олеиновой кислоты в условиях 
процесса ректификации таллового масла до 
конца не выяснены.

Из дериватограммы (в инертной ат
мосфере) термически обработанного образ
ца олеиновой кислоты видно (рис. 1), что 
заметное уменьшение массы начинается 
лишь с температуры выше 200 °С, а мак
симум скорости разложения приходится 
на 370 СС; наибольшие экзотермические 
эффекты характерны для температур выше

18

Рис. 1. Термограмма олеиновой кислоты:
/ — кривая нагревания; 2 — дифференциальная кри

вая; 3 — кривая потери массы

300 °С. Однако известно, что в процессе 
ректификации наблюдаются существенные 
потери ненасыщенных жирных кислот.

В данной работе рассмотрено поведение 
олеиновой кислоты при термообработке 
в условиях, близких к условиям ректи
фикации таллового масла и максимально 
исключающих контакт с кислородом воз
духа. Методика получения и характе
ристика исходной олеиновой кислоты, 
применяемой для экспериментов, описаны 
в предыдущей работе [1]. Термическое 
разложение олеиновой кислоты при тем
пературах 225, 250 и 275 °С изучали двумя 
методами — в запаянных ампулах и в мо
дифицированном эбуллиометре Свенто- 
славского (рис. 2) при кипении в вакууме. 
Конструкция эбуллиометра и система под
держания постоянного вакуума в нем 
(рис. 3) обеспечивали устойчивое, интен
сивное кипение продукта без местных пе
регревов, хорошее перемешивание. Для 
предотвращения контакта продукта с кис
лородом воздуха перед опытом ампулы и
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