
ИСС~ТЕДОВАНИЕ МЕХА.НИЗl\IА ДЕИСТВИЛ 

СИККАТИВОВ, п. 

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ СИЮ{АТИВОВ, СОДЕРЖАЩИХ 

ВАНАДИй* 

к ЮХАС 

ПОЛl!теХНl!чеСКI!lI ИНСТI!ТУТ, БУ::lаПЕ:ШТ, I{афе::lра пластичеСКI!Х ~!aCC 11 резины 

(ПОСТУПИ.lО 15. .\\аЯ 1962. г.) 

о сиккативирующеЛl ,J,ействии ванадия в литературе имеется очень 

Лlало и частично противоречащих ,J,pyr ,J,pyry све,J,ений [1], хотя теорети
чески можно ож~цать, что вана,J,ИЙ обла,J,ает хорошей сиккатvвной способ

ностью. Если сравнить электронную конфигурацию ванадия с электронной 

структурой сa:ltыx лучших сиккаТIIВОВ, таких как Со и Мп, то ви;цш Сa:llУЮ 

близкую аналогию: 
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орбита 3d орбита 4s 

Для ;l,ВУХa:lШННЫХ кюшлексов ванадия ЦеТЛ.\lаЙер и Майерс [2] пре,J,

полагают по крайнеl! i\lepe такое же сиккативирующее ,J,ействие, какое 

Iшеется у i\юноаl\ШННОГО комплекса Мп или у салюго Со. 

Известно, что сое,J,инения ванадия уже с давных пор успешно ПРИЛlе

няют в качестве катализаторов в саЛ1ЫХ различных реакциях окисления, 

главным образом в гетерогенной фазе, но JШОГ,J,а и в ГОi\югенной (напр. 

<mроявление» аНИ.1ИННОГО черного в ВО,J,ной cpe,J,e) [3]. 
В O,J,HOM из патентов [4] в качестве инициатора ПОЛЮlеризации виниль

ных соединений применяется сульфат ваНa;::J,ила. 

ТаКlIМ образом, l\ЮЖНО ожидать, что сое,J,инения ванадия в процессах 

самоокисления также будут обла,J,ать ускоряющим действием. 

Иссле,J,ование сиккативирующего ,J,ействия ванадия представляет ин

терес не только с теоретической, но и с практической точки зрения, так как 

в после,J,нее ,J,есятилетие в Венгрии СОЗ,J,алась и находится в стадии развития 

проi\tыленностьь ванадиевых соединений, перерабатываlOщая побочные про

дукты венгерских бокситов [5]. 

* Часть каНi\lцаТСКОlI Дl!ссертзщш. 
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Родс [6] впервые исследовал сиккативирующее действие ванадие

вых соединений. ОН приготовил плавленные резинаты и линолеаты из пяти

vКИСИ ванадия, а также из ванадата ам .. \ЮНИЯ при температуре 250-3000. 
Их действие сравнивал с действиеЛi резинатов Со, Мп и РЬ и нашел, что Со 

высушивает льняное масло быстрее, чем У, но пленки масел, сиккативиро

ванных ванадием были глаже и прочнее, чем пленки лшсел, сиккативиро

lJaHHbIX Со и Мп, однако и телшее. 
Скеллон [7] окислял КИСЛОРОДЮl при 1200 очень чистый метиловый 

эфир олеиновой кислоты. Желая исследовать вторичные продукты реакции, 

автор применял в качестве катализатора автоокисления ванадий, чтобы 

углеродная цепь деструктировалась II Дlшеризовалась в лишь незначитель
ной степени. ОН получил пцроксикетостеараты. 

Скеллон lf Срастон [8] ПРОВОДIС1И ОI-шсленне элаи;:щновой кислоты и 
ее эфиров при полющи ванадиевых катализаторов, чтобы ускорить ою!с.lе

ние, и чтобы одновреl\1енно исключить появление ДИl\lера, образование ко

торого наступило бы при чисто терлшчеСКО?l1 окислении субстрата в теченне 

длительного времени при 1200. 

Экспериментальная часть 

Мы попытались получить ванадиевые сиккативы нескольких видов: 

1) высажденные резинаты ванадия 
2) плавленные резинаты ванадия и 
3) раСТВОРЮ1Ые в масле эфиры орто-ванадиевой кислоты. 
Выса:ж;денные резинаты ванадия пытались получить подобно ДРУГИ;'Vl 

высажденньш резинатал, Лlеталлов [9] из водных растворов сульфата вана
дила и резината натрия. Содержание ванадия в образующемся осадке во 

всех случаях было незначительны.\1. Высажденный продукт состоял из СЛЮ

ляной кислоты, на которой адсорбировалось небольшое количество гидро

окиси ванадия [У(ОН)4]. В конеЧНОЛl итоге установили, что приготовить 
высажденный резинат ванадия, подобно приготовлению резинатов других 

Лlеталлов, из-за аЛlфотерного характера У(ОН)4 невоЗ:\южно. Этот наш вывод 

согласуется с ли:тературнылш даннылш [iO]. 
Плавленный резинат ванадия наы У;lДЛОСЬ получить несколькиЛсШ спо

собами. Сначала резинат ванадия получали по Родсу [6] таКИ1l1 обраЗОЛf, 

что канифоль расплавляли с пятиокисью ванадия при 2800. Образуюшийся 
расплав темнозеленого цвета содержал примерно 2-3% ванадия в раст
вореННо:\l виде. 

Плавленный резинат ванадия приготовляли также из ацетата ванадила 

и цитрата ванадила подобно ТО:МУ, как в ПРЮ1Ышленности получают плавлен

ный резинат кобальта из ацетата кобальта и канифоли. 
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При получении ацетата ванадила и цитрата ванадила исходили из 

раствора сульфата ванадила, рН раствора доводили до 7. Осадок образо
вавшегося У(ОН)4 после однодневного стояния отфильтровывали. Часть 

осадка растворяли в ледяной уксусной кислоте, а другую часть - в водном 

растворе ЛИl\ЮННОЙ кислоты. Растворы выпаривали на водяной бане досуха. 

Ацетат вана;::rдла - вязкое вещество темнозеленого цвета, с содержаниеl\1 

ванадия 4,02%. Цитрат ванадила - вязкое вещество темно синего цвета с 

содержанием ванa;::r,ия 4,21 %. Оба вещества растворимы в горячей канифоли. 
ПРИl\1ененный в дальнейших исследованиях плавленный резинат ванадия, 

приготовленный из ацетата ванадила, содержал 1,67% ванадия, а резинат, 
приготовленный из цитрата ванадила - 1,80% ванадия. 

Получение раСl71вори.НЫХ в .насле эфиров орто-ванадиевой кислоты 

(RзV04). После того, как :'\ibl установили, что циклогексил ванадат и бензил

ванадат, приготовленные согласно патенту [11], ускоряют поглощение 
кислорода ;\lаслаl\Ш, неСl\ЮТРЯ на то, что они содержат металл персыенной 

валентности в виде аниона, ;\lЫ приступили к получению эфиров о-ванадиевой 

кислоты с неКОТОРЫ;11l1 (ОПlIсанньши в литературе) простьши спиртаl\1И, так 

как пре;:щолагали, что эти эфиры будут растворяться в льняном l\1асле и 

будут обладать свойством ускорять самоокисление и высыхание масла. 

В ходе работы KpOl\le описанных и известных в литературе эфиров 

ванадиевых Ю!СЛОТ (этил-, н-пропил-, н-бутил-, Н-бутил-, трет.-бутил II 
h-аl\1Ил-ванадат) нами получено два новых, в литературе ДО сих пор не опи

санных эфира ванадиевой кислоты: ИЗОПРОПIIЛ ванадат и октил ванадат. 

Эфиры ванадиевой кислоты приготовляли согласно Прандтлу и Хессу 

[12]. Сущность метода заключается в том, что пятиокись ванадия кипятите}! 
с обратным холодильником в соответствующем абсолютном спирте в тече

ние 2-8 часов. Непрореагированная V 205 удаляется из продукта фильтро
вание;\l, затем в вакууме отгоняется избыток спирта, и наконец продукт 

очищается перегонкой в BaKYYl\le. 
Полученные эфиры хорошо растворялись в l\шсле, однако, некоторые 

из них (этил-, н-пропил) были очень чувствительны к влаге. Они полно стыо 

подвергались гидролизу в ОТКРЫТО;\l сосуде под действием влаги воздуха в 

течение нескольких минут. Исключение составляют ортованадаты трет. 

спиртов, напр. трет. бутилванадат, которые стабильны и не разлагаются под 

действием влаги воздуха. 

Из-за чрезвычайной чувствительности этилаванадата к гидролизу под 

ДействиеЛ1 влаги воздуха, мы были вынуждены пользоваться при исследо

вании его спиртовым концентратом с содержанием эфира 35%. 
Чистота других эфиров орто-ванадиевой кислоты составляла 90-98% 

(по содержанию ванадия). 

Не описанный в литературе изопропил ванадат получали также выше

описаННЫ:l1 способом. В противоположность ванадатам первичных спиртов 

1* 
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этот эфир совершенно бесцветен. По своей стабильности он находится между 

ванадатами первичных и третичных спиртов. Его температура кипения 

1040 (13 мм). Бесцветный эфир при температуре сухого льда затвердевает 
в желтую кристаллическую массу. Чистота продукта (по содержанию вана

дия) - 99,5%. 
Другим вновь полученным эфиром был октилванадат. В чистом состо

янии его не У;l;алось получить, так как он не перегоняется в 0,7 ЛШЛJПшет
РОВО1l1 вакууме. При температуре 2100 (0,7 1I1l11) вещество разлагается без 

перегонки. Для исследования его каталитического действия применяли 

остаток, полученный после отгонки избыточного спирта, содержащий 82,2% 
эфира (по содержанию ванадия). 

Для определения чистоты продуктов и ;:r,озировюr ванадия к Лlаслу как 

сиккатива HY-nZНО было установить содержание вана;:r,ия в летучих эфирах. 

Метод определения ванадия в летучих эфирах, еще не описан R литературе. 

Сообщения, занимающиеся определение1l1 содержания вана;:r,ия в органп

ческих веществах, рассматривают опреде"lение ванадия лишь в ви;:r,е загря

знений. 

В начале работы, Kor;:r,a проблема заключалась в определении содер
жания ванадия циклогексилвана;:r,ата, l\lbI выбрали 1I1eTo;:r, сжигания цикло
гексанола, содержащего циклогексил ванадат, в желеЗН01l1 тигле с после

;:r,ующим определением ванадия в остатке обыкновенньш .\lеТОДОl\\ щелочной 

плавки. Установлено, что этот метод можно с успеХО1l1 ПРИll\енять для опре

деления ванадия в циклогексилванадате, так как этот эфир пере;:r, перегон

кой терюrчесюr разлагается. 

Для более летучих эфиров ванадиевой кислоты этот метод был непри

меНИIl1, поскольку потеря ванадия была большой. Для опре;:r,еления co;:r,ep
жан ия ванадия в этих эфирах ПРИ1l1еняли вышеУПОi\lянутое свойство ЭТ!JХ 

эфиров - их способность к гидролизу. В железнол\ тигле к навеске эфира 

добавляли избыточное количество 20%-ного раствора NaOH, осторожно 

выпаривали досуха, зател\ известныл1. методом [13] прово;::r.или анализ: рас

плавляли NaOH при теl\шо-красном калении, после охлаждения расплав 
растворяли в воде, после фильтрования нейтрализовали серной кислотой и 

устанавливали кислотность раствора соответствующей кислотности 3-х 

нормальной серной кислоты. После добавки известного количества раствора 

Fe(II), избыток закисной соли железа титровали 0,1 н растворол1. 1-(2Cr20; 

в присутствии фосфорной кислоты и ;:r,ифенилаll1.ина. 

Исследование сшскаmuвирующего действия соединений ванадия 

Действие, ускоряющее автоокисление льняного масла полученных 

растворимых в l\1.асле соединений вана;:r,ия, исследовали при 500 способаll1.И, 

описанными в предыдущем сообщении [14]. 
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На рисунке 1 представлено поглощение кислорода льняным ЛШСЛОl\l, 
сиккативированным различными эфирами о-ванадиевой КИС'IOты. 

На рисунке бросается в Г:Iаза чрезвычайно большое количество погло

щенного кислорода маСЛОЛl, сиккативированным ванадатолt трет. бутила 

(за 240 ;\шн. 29,8% 1). 
с другими эфирюш ванадиевой кислоты кривые поглощения кислорода 

такие же, как кривые с железом, церием или свинцом [14]. 
На рисунке не представлены кривые поглощения кислорода олиф, 

полученных с ПРЮlенением плавленного резината ванадия, а также с приме-
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% 
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100 2ИО вре.е;;. N"ti 

Рис. 7 

нение:\l ИЗО-ПРОПII;1 ванадата, н-бути.1 BaHa;J,aTa 11 изо-бути.1 ванадата, так 

как эти кривые нахо;J,ЯТСЯ :\lеж;J,У кривьши олиф с при;ненение2l1 этил- и Н

пропилвана;J,атов. 

На основе вышеизложенного :\южно установить, что ванадий в фОР:\lе 

аниона (ванадаты) ускоряет процесс автоокисления льяного :\шсла с такой 

же эффективностью, как в фОР;\lе катиона (резината ванадия). 

Меж;J,У эффективностью действия oT;J,e;lbHbIx ванадатов, за исключе

нием ванйдата трет. бутила, большоii разницы нет. Длина и разветвленность 

углеродной цепи спиртового остатка не влияет значительно на сиккативи

руюшее деiiствие эфира. Из обнаруженных небольших расхождеНliЙ невоз

.\10ЖНО вывест!! НlIкакой однозначноii заВИСIШОСТИ :\lежду структурой спирто

вого остатка и ;J,еiiствиел эфира, УСКОРЯlОЩИ2l1 автоокисление льняного масла. 

Чрезвычаiiно высокую эффективность ванадата трет. бутила удовлет

ворительно объяснить не У;J,алось. На основе обнаруженных фактов можно 

преДПОЛОЖIiТЬ ускорение возникновения первичных радикалов и одновре

Л1енно искать связь i\lежду стабильно стыо к гидролизу трет. БУТlIлванадата 

и эффективностью ускореНI!Я автоокисления Л1асла. 
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ВЫВОДЫ 

1. Исследовано ускоряющее действие ванадиевых соединений на поглощение кис
лорода льняньщ маслом, нанесенным на аЛЮМИНJlевую фольгу ПрIl 500 волюмеТРIlчесКlШ 
методом. 

2. Изготовлены плавленные резинаты тре~\Я путялш: из ПЯТJIOЮIСИ ванадия, из аце
тата ванадила и из цитрата ванадила. 

3. Изготовлены различные эфиры ор'тованадиевой кислоты, среди которых наl\lИ 
впервые получены: изопропил ванадат и октил (этилгексил) ванадат. 

4. Разработана методика определения содержания ванадия 13 леТУЧIlХ эфирах 
ванадиевой кислоты. 

5. Установлено, что в автоокислеНИIl льняного :I!асла эффективность действия 
эфиров ванадия, содержащих металл переменной валентности в анионной форме ровна 
ЭффеКТIII3НОСТИ действия плавленных резинатов ванадия. 

6. Установлено, что ускоряющее действие третичного бутилванадата на процесс 
автоокисления чрезвычайно высоко. 

* * * 
Часть экспеРIшентальной работы была выполнена студентами ДIlплолшнтами 

Сани Ш., Сантлер И., ВО,1ьфнер А. и Чанади -"1., за что с признательностью ПРИНОШУ им 
свою благодарность. 
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