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Введенне 

Л1ЫС:1Ь О ТО:\I, чтобы с по:\ющыо I!нфракрасной спектроскопии исслс,:Ю­

вать !!Юiенения, наступающие в процессе высыхания .1ЬНЯНОГО :\1аС.1а, сик­

каТIiвированного раЗ,lIIЧВЬШП .\iста.1:шчеСЮI:ШI .\1Ы.1а.\ш I! на этой основе 

де,1ать выводы о :\lехаНИЮlе действия OT;:J,e,lblIbIX CIiккаТIШОВ. ВОЗIШК.1а пр!! 
изучеШ!II сообщеНI!Я I\lЮ.1с1ера и С:.шса [1]. Эти ,шторы изуча,li! процесс 

высыхаНI!Я ,1Ь!IЯНОГО :'lаС:1а без СIlккатива JI сиккаТIIвированного оппшаль­

ной С\1есью четырех сиккативов (Со, MI1, -РЬ I! Са) СНЯТI!е.\i инфракрасных 

спектров пленок II пара.1.1е.1ЬНЫ.\1 хшшчесюш иссле;lOвание1\1. Установлено, 

что СIIккаТИВIIрованное .\lаС.10 высыхает с :\lеНЬШIШ !(О.lичеСТВCJ:\l кислорода, 

че.\l :наС.10 без СIIккаТIша, и что в высушенной .\шсляно!\ П.1енке ТО,lЬКО часть 

связанного КНС.10рода образует поперечные связи, а большая часть кислорода 

,\\o;'I,eT быть обнаружена в Вlце групп ОН, ООН I! СО. 

Данных по ИСС:1едованию действия отдельных СIlккаТIШОВ по !!З.\lе­

неНИЮl ШIфракраСНОI'О спектра высыхающей плеНКЕ в .1lпературе не Iше­

ется. 

Литературная часть 

В своей сводной статье О'Коннор [2] сообщает о ПРlшененш\ !!нфра­
красной спеКТРОфОТО:l\етрш\ в об.1аст!! производных жирных КИСЛОТ. В таб­

лице переЧI!С.1яет 100 ПО,10С ПОГ.10щеН!lЯ, которые .\югут быть полеЗНЫ;\lИ 

при из)'чеШ\ll подобных веществ. Из этой таб.1lЩЫ ПРИВОДII7Il са.чые ва;,к­

вые об.1аСТII, в которых .\южно О;'Кlцать И3.\lенеl·ше ПОГ.10ще!шя во вре.\lЯ 

автоокисления .\\аС.1ЯНОЙ пленки. 

1) В IIнтервале частот 3450-3636 ог1 (2,75-2,90 р) за счет пояюеНIIЯ 
группы О-Н в ВIlДe СПIlРТОВЫХ ППРОКСII.1Ь!IЫХ, гидропереКI!СНЫХ I! карбо­

ксильных групп. 

2) В интерва.1е 3012-3049 С7lг 1 (3,28-3,32.и) за счет I!счезновеНIIЯ 

а-.\lетиленовых ГРУПП И;lI1 С-Н связей УГ.1еродного aTo.\la, обладающего 

ДВОЙНОЙ связью. 

* Часть каII;ццатсr.:оII .:1IICCtpT<lItIIII. 
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3) Между 1653 и 1739 Cll1- 1 (5,75-6,05 р) за счет карбонильных групп 
(альдегидных, кетонных и карбоксильных), появляющихся наряду с Иll1ею­

щим.ися в субстрате карбонила~1И сложноэфирных групп. 

4) В интервале 1064-1149 слг1 (8,7-9,4 р) за счет простых эфирных 
групп, могущих появиться в процессе автоокисления. 

5) В интервале 667-1000 CM-1 (10-]5.0) за счет ИЗО!llеризации двой­
ных связей. 

]) Гонн, Беюшнн п Дауберт [3] исследовали инфракрасное поглоще­
ние при автоокислении льняного масла особенно при частоте 3448 С1\г 1 • 

(2,9 р) Параллельно провели исследования для определения того, в какой 
м.ере причиной погл"щения при 3448 С1\г 1 являются группы -оон, -он и 

-СОН. Они пришли к выводу, что причиной поглощения являются глав-
11 
О 

ным образом гидроксильные группы. 

В противоположность этому Оверхолт и ЭЛ"l [4] в окислеННОi\1 "lС1.сле 

обнаружили совсе1\l неi\ШОГО спиртовых ОН групп (2%). jvleTojX, применяе­
м.ый Гонном и сотрудниками, другие авторы [2,5] тоже считают ненадежным 
для определения количественного соотношения групп, дающих поглощение 

при 3448 CM-1. 

Aдa~1C и Оксие [6] исследовали в процессе автоокисления инфракра­
сные спектры дипентаэритритовых эфиров ненасыщенных жирных кислот. 

Поглощение ОН групп И.'llИ обнаружено при 3424-3597 САг1 (2,78-2,83 р). 

Шрив и сотрудники [7] обнаружили полосу поглощения ОН группы 
различных гидроперекисей и спиртов в интервале 3450-3540 с,\г 1 (2,90-
2,82 р). 

Прайвет, Никель и сотрудники [8] обнаружили сильный ;\ШКСИll1УИ 
поглощения в интервале 3375 и 3400 см- 1 (2,96-2,94 р) при исследовании 
концентрата гидроперекисей, образующихся при автоокислении метилли­

нолената. 

Крецелиус и сотрудники [5] при изучении инфракрасного спектра 

льняного масла, сиккативированного кобаЛЬТО.\l и свинцом, наблюдали при 

авто окислении появление и усиление интенсивной полосы поглощения при 

3409 си- 1 (2,93 .и). Поглощение в течение 1 О часов возрастало дО 1\1аКСИМУ1\1а" 
затем оставалось на ЭТО,\1 уровне в течение 190 часов. 

Полосы поглощения ОН групп изучались и ДРУГИll1И исследователями 

[9,10]. В итоге "южно установить, что причиной возникновения и усиления 
полосы при 3450 С,\г 1 (2,9 .и) является появление и увеличеНlIе числа каких­

то групп ОН в процессе автоокисления. Согласно мнению Слоуер и Дюген 

рl] применение1\l призмы соответствующей разрешающей способности можно 

различить спирты от гидроперекисей 1I кислот, однако последние СЛИШКО1'ri 
близки друг к другу для того, чтобы 1\ЮГЛИ быть разделены. 
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2) В интервале 3012-3049 см-1 (3,28-3,32 [1) в :инфракрасном спектре 
эфиров ненасыщенных жирных кислот l\1НОГИ.\1И исследователями была об­

наружена полоса поглощения и ее исчезновение в процессе автоокисления 

[1, 2, 3, 5, 6, 12-161. Мнения о происхождении полосы расхо;щтся. 
Адамс и Оксие [61, Садерленд [121, Прайветт и сотрудники [13] при­

писывали эту полосу валентному колебанию связи С-Н метиленовой группы, 

находящейся в а-положении К двойной связи. Однако Синклер и сотруд­

ники [14], l-Zрецелиус и сотрудники [5], Шеппар [151, а также Мюллер и 

Смис [1] относят эту полосу к связи С-Н углерода двойной связи. Исчез­
новение этой связи пытались объяснить с одной стороны теорией Фармера 

[6], согласно которой автоокисление идет у метиленовой группы в а-поло­
жении к двойной связи, с другой стороны пре;:щоложением о том, что авто­

окисление протекает с исчезновением двойной связи [5]. 
3) В интервале частот 1653-1739 см- 1 (5,75-6,05 .и) появляются все 

виды карбонильной группы. Принимая во ВНИ?lшние то, что полосы погло­

щения различных карбонильных групп располагаются очень близко друг 

к другу и практически сливаются в одну полосу, в случае эфиров жирных 

кислот из-за присутствия значительного количества эфирных карбонильных 

групп трудно установить вновь образовавшиеся в относительно малом 

количестве карбонильные группы аЛЬ;:I,епцных, кетонных и карбоксильных 

группировок. Сре;:I,И проведенных в этой области работ отметим работы 

Чанг и Куммеров [17], Прайветт н сотрудников [ 13], l-Zрецелиус и сотр. [5], 
Шрив И сотр. [7], Николс и Гофманн [9], Адамс [181, Дюген и сотр. [10], 
Мюллер и Смис [1], которые при автоокислении занимались «расширением>} 
полосы поглощения эфирного карбонила и не ?lЮГЛИ ЭТИ1\l путеi\l установить, 

какие новые карбонильные группы образовались и в каком количестве. 

l-Zузьминский, Постовская и сотрудники [19, 20] для разделения раз­
личных типов карбонильных групп, образующихся в процессе автоокисле­

ния каучуков и резин, применяли метод, при котором карбоксильные группы 

превращали в солевые, благодаря чему полоса их поглощения в значитель­

ной степени сдвинулась и не мешала поглощению альдегидного и кетон­

наго карбонила. 

4) Появление простых эфирных групп -С-О-С- в процессе авто­

окисления высыхающих масел по появлению полосы поглощения в интер­

вале 1150-1165 см-1 (8,7-9,4 f-L) обнаружить до сих пор не удалось, хотя 
это представляло бы значительный интерес с точки зрения выяснения струк­

туры полимеров, образующихся при пленкообразовании. 

Догадкин и l-Zлаузен [22] при вулканизации каучука обнаружили 
образование связей -С-О-С- наряду с -С-5-- связями. 

5) Множество работ [1, 2, 5, 7, 8, 13, 23, 24-29] было проведено по 
исследованию изменений инфракрасного спеюра в области частот 667-1000 
см.- 1 (10-15 ,и) происходящих при автоокислении эфиров ненасыщенных 

1* 
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:'ЮIрНЫХ ЮIС.lОТ. В ЭТИХ работах убе;II1те.1ЬНО бы.10 ;:юказаIIО, ЧТО в процесс е 

аВТООКIIс.1еНIIЯ ПРОИСХОДИТ ШIс-транс I!30.\lеРIIзаЦIIЯ I! сопрЯ/кенне ДВОЙНЫХ 

связе!I .\1аС.1а. 

Экспериментальная часть 

Инфракрасные СПеКТРЫ БК1J! СНЯТЫ В Центра.1ЬНО:\1 НаУЧНО-ИСС-lедо­

BaTe.1ЬCKo:\1 Институте ХIШИИ Венгерской Акаде:\ШIl Наук на ДВУХСlучеВО.\l 

IIнфракраСНО:\l спектрографе типа «2eiss U R-1 0'1. ABTOOKIIc,leHlle олиф 

БЬС10 I!СС.lе;щвано на образцах, нанесенных в ТОНКО:\l C.1oe на П,lастины NaCl. 

Рис. 7. Спектр JJCXO.1HOrO :rьняного .\13С:13 

Рис. 2. Спектр тср.\lОПО.1JШСРJlЗ0ванного .1ыIногоo .\13C.la 

и!-:'9ракрасн:;!д сле . .;г;; г.С/'/7сще.'-!r'Р e.:;a;·::;1~:;50,7 а:.'СТ;;/ 
iIJJiЦ;lр :;;:ОН o.Й2~ I~'~ 

, 
1720 

:500 

Рис. З. Спектр Э:laJЩИНОВОIJ KJlC.10TbJ 
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Спектры J!СХО;:П!ОГО .1ЬНЯНОГО :\laccla и о.lIIф снюшлись В кювете из 

N'aC1, в c.loe ТО.1ШИНОU 0,024 .\1.\1. До частоты 1800 С:\1-1 БЫЛI! сняты С пююшью 
ПРIJЮIЫ NaC1, а в J!HTepBacle частот 1800-3600 ocl - с по:\юшью ПрИЮIЫ 

LiF. 
На рис. 1 приво;цш спектр ПОГ.lощения IIСХО;Ц!ОГО льняного .\шс.lа, 

на рис. 2 теР:\lОПОсllшеРJ!зованного .1ЬЯЕОГО :\шсла, а на рис. 3 очнщеННОI! 
Э.lаи;шновоU КИС.1ОТЫ. ЭШ спектры сняты в кювете. 

P1lC. 4. Спс:ктр О.lIIфы С 1!i1фТШi1ТО:l\ (О, дО а13ТООЮIСЛСНII51 

P1l:. 5. СПlПР о:шфы с Нi1фТСНi1ТО\\ Со, ПОС.lе а13ТООЮIС.1СШIЯ 

Инфракрасные спектры льняного :\шсла, CIJккативированного нафте­

натюш раЮ!lЧНЫХ .\leTacTloB и вана;:ЩТО.\l трет. бутила, существенно не от­
.1Ilчались от спектра чистого льняного :\laC.la. 

В процессе аВТООКIIслеНIIЯ перио;:шчеСКI! СНШ1аЛИСЬ спектры олиф, 

нанесенных на П.lаСТI!НЫ NaC1. Спектры полученные в начале !i в конце 

автоокис.lения, по казаны на рисунках 4--13. 
концентрация сиккативируюшего :\lета.lла во всех олифах БЫ;lа рав­

но й 1 . 10-3 ГРЮl:\1аТЮlj1 00 Г :\шсла. При IIСС,lе;jOвании автоокисления в про­
цессе IIЮlереНI!Й :\lеНЯ,lась ТО.lщина слоя ол!!фы, нанесенной на поверхность 

распо.lоженноЙ в веРТlIкаЛЫIO:\l ПОЛОi!\ешlИ во вре:\lЯ IIЮlереIШЙ пластинки 

КЮ1енной CO.l!!. ПОЭТО:\1У про цент пропускае:\lОСТИ, ч!!тае:\lОЙ из спектра 

HYi!\HO было пересчитывать на о;:щнаковую ТО.1Ш!!НУ слоя. За основу пере­
счета Юlесто ПО.lОСЫ ПОГ.lощения, соответствуюшей :\lетиленовьш ГРУППЮ1 
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Рис. б. Спектр ОЛIlфЫ с нафтенатом Мп, до автооюrслеНIIЯ 

Рис. 7. Спектр олифы с нафтенатом Мп, после автоокисления 

Таблица NQ 1 

Сравнение начальных и конечных спектров самооюrсляющихся масел и олиф, приго­
товленных с раЗЛIrчньши сиккативами 

Сиккативы 

Время с ~Ю~lента 
нанесения олифы 
до снятия спе!{Т­

ра - час 

Пересчитанные про­
центы пропускае­

мости при харак­

терноlr частоте: 

2925 c~гl 

1745 ог 1 

1165 c~гl 

723 С.\г 1 

970 c~гl 

3008 слг 1 

3450 C~Гl 

1660 С.\г 1 

1700 c~гl 

1720 c~гl 

25 162 

16,4 20 

20,6 24 

38 38 

62,7 72 

79,1 57 

54,2 73 

90,3 64,5 

89 81,5 

82,6 60 

66,1 44 

Со Мп 

0,17 26 О lСО 

28,6 31,3 40,7 43 

30,8 31,8 43 44 

40 40 50 50 

50,3 68,8 65 68 

76,8 57,9 80,4 61,5 

55,0 74,3 56,5 69 

91,8 64,6 97,7 64 

86,3 76,9 87,3 73 

81,5 81,2 83,1 62 

67,6 45,9 76,2 53 

РЬ v 

8 121 3 117 

21 28,4 9,6 17,5 

29,1 36 15,3 18,6 

54 54 34 34 

74,6 89,4 64,7 80 

85,1 76,9 70,9 66,3 

67 92,2 57,5 82,8 

92,3 86,1 80 69 

94,3 99,3 85,0 91,9 

90,0 82,8 70,1 62,4 

80 61,4 47,7 35,1 
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(2925 сы- 1) мы считали постоянной полосу поглощения при 1165 Сi\Гl, соот­
ветствующую связи -с-о-с- сложноэфирной группы масла. На таб­

лице NQ 1 представлены проценты пропускаемости при характерных частотах, 
скорректированные на толщину слоя образца из спектров, представленных 

на рисунках 4-13. 
На основе процентов пропускаемости, измеренных во вреi\1ени по мере 

протекания автоокисления, мы построили зависимость изменения во времени 

нескольких характерных полос поглощения олиф, приготовленных с раз­

ЛИЧНЫМИ сиккативами. Так были построены рисунки 14-17 . 

... ""DDD 280и 25СО {80С 

Рис. 8. Спектр олифы с нафтенаТО~l РЬ, ;1;0 аВТООКПс.'Iенпя 

t2i ча:: ПDС;JВ 
нанесения 

Рис. 9. Спектр олифы с нафтенато~\ РЬ, после автоокпсленпя 

Обсужденне результатов 

При сравнении спектров, представленных на рис. 1 и рис. 2 можно 
установить, что при теРllЮПОЛИll1еризации в инфракрасном спектре льняного 

масла наступают ниже приведенные изменения: 

1) Полоса при 723 CM-1 (13,82 р) сильно ослабляется, что означает 

исчезновение большей части двойных связей в цис-положении. 

2) При 970 см-1 (10,31 р) полоса поглощения усиляется, т. е. обра­

зуются транс-двойные связи в значительном количестве. 
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3) Полоса ПОГ.1ощеНI!Я ПрIl частоте 3008 ог 1 (3,325 .и) существенно 

ослаб;lяется. 

4) Слабая внача,lе ПО,lоса ПОГ,lощеНIIЯ пр!! частоте 1660 с.\г 1 (6,023 р), 
соответствующая двоIiньш СВЯЗЯ.\I, ОС:1аО.1яется. 

Если пр!! теР.\lOПО:1IшеРJlзащш .\13C:1a ;ЮПУСТI!ТЬ .\\ехаш!з.\\ ДIl,lЬС­

Альдер,,J,;lЯ ЕОТОРОГО неоБХОДII.\lO сопря/кенне !!.\\еЮЩI!ХСЯ в .\laC.le ИЗО:1I!­

рованных двоIiных связей, тогда становится ПОНЯТНЫ.\1 превраllIeJl!!е части 

ДВОЙНЫХ связеi! из цис- в tpaHC-фОР.\IУ. При сопряж·еНИIl надо пре;ЩО.1ОЖИТЬ 

..;aCiQia ::/'1-

Рис. 70. СП~I,ТР о:mфы с ванадатrщ ТРП. G::тrr:la, до аВТООКIJС.l<':НlIЯ 

Рис. 77. СП<.:I'ТР о:шфы с ваН1Д1ТО.\! TptT. iJyтrI:Ja. ПОС.l<: автооК!rСН:НШI 

разрыв ХОТЯ бы одного I1З изолированных в ЦИС-ПО.1ожении двойных связеIi. 

При восстаНОВ.lенш[ ОТI\РЫТОЙ ;:воi1ной СВЯЗИ в сопря/КеННО.\l СОСТОЯНIШ 

образуется весЬ.\ш вероятно более стаБJlльная tpaHC-фОР.\lа. 

Полоса ПОГ:l()щен!!я пр!! 3008 С:I1- 1 (3,325 .и) исчезает параллельно 

полосе ПрIl 723 с.\г 1 . ПОС;lедняя соответствует дефОР:\l3ЦИОННОЛУ I\олебанию 

перпеН;:ЩI\У,lЯРНО П.lОСI;:ОСТ![ С-Н СВЯЗII углеро,J,НОГО ато.\13, об;lадающего 

ДJЗ0йноII связью J3 ЦИС-ПО,lожеНI!I!. C1e;IOBaTe.lbHO, .\Ю/КНО предпо.lО/К!!ТЬ, 

что полоса поглощеНIIЯ ПРI! 3008 С.\1-1 связана с !!счезновениел двойной связи 
в ЦИС-ПО,lо/кеIШII. В спеl':тре Э.lаI!;щновоi1 ЮIС.1ОТЫ (рпс. 3) тзкой полосы 
поглощеНIIЯ нет. Ада.\IС и Оксие [6] обнаРУ;'ЮIЛI[ эту полосу в спеI\тре олеата 
ДIIпентаэритрита. 
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ПО.1ная ана,lОГlIЯ рисунков 1411 15 С1У;'ЮIТ, по наше:\г)' Шlеншо, ясны.\!. 
;щказате,lЬСТВО:\1 того, что ПО:1оса ПОГ.1ощеНIiЯ пр!! 3008 ог1 соответствует 

;:I,войной связи только В ЦIIС-ПО.10жеюш. 

На основашш спеюров, пре:LCт,шленных на РI!С. 4-13. I! на основе 

;ынных в таб.1. XQ 1 :\Ю;'i·:НО установить. что OT;:I,e.1bНbJe СlIккаТIIВЫ не из:\\еняют 
.\!.ехаНl!ЮШ СЮЮIIРО!!ЗВО.1ЬНОГО аВТООКИС.1еI-lllЯ льняного .\\ac.1a, но раЗ.1IlЧ­

НЫ:\!. образо:\!. влияют на КО,lllчество образующихся про;т,уктов!! на скорость 

IIХ образования. 

З500 ЗОО!} '80С {5ею 1000 !..'CCTQiQ, (,'1-: 

Рис. 11. Сп~ктр О.ll!фЫ :IЬЯI!ОГО .\\<lc:la беЗ СIII,I.::аТlша. ~lO аВТООЮIС:llНlIЯ 

'-' 

" ~ 
" ~ 50 

"" " " ~ 
* 

И,чфракрасный спектр ПО!YlощеннР. .льняногс Н2сла вез сиккатива до автоокнсленш; 

. 162 часа после нанесения 

3500 зооо 2600 1500 1000 ВОО часrота, с,,-I 

Рис. 13. Спектр о.ll!фЫ :JЬЯНОГО ~\ас:ш беЗ СI!Кj(аТIШ<l, ПСС.1С аВТООЮ!СIСНIIЯ 

О;:l.IIнаковыЙ характер J';:рИВЫХ, представленных на р!!с. 16 I! 17 указы­
вает на то, что часть присутствующих в ,1Ы!ЯНО:\\ :\\асле IIЗО.1ированных ЦIIC­

двойных связей ;:I,ействше"lЬНО изо:\\ер!!зируется в процессе ПОГ.1ощеIШЯ 

кислорода в tpaHC-фОР:\l)' с O;:I,I-!Овре.\lеI-!НbI:\\ сопрюкение.\l. Двойная связь, 

ВОЗIшкающая вновь в ГlцроперекиCII IIЗ раю\Ыкающейся в ходе ОЮ!С.1еIШЯ 

цис-двойной СВЯЗII, образуется в БО.1ее стаби.'1ЬНОЙ транс-фор:\\е. 

80зник.1О со:\шение, является .111 ПО.1оса поглощен!!я, .1еiкащая Прll 

частоте 970 огl, в СЮЮ:\l деле полосой ;:I,ВОЙI-IЫХ связей в tpaHC-ПО.1ожеюш, 
или же по.10СОЙ каких-.1ибо друг!!х ЮIС.1ОРОДСО;:I,ержащих групп. COf.1acHo 
Бе_Т1ЮШ [30] в IIНTepBa.1e частот 950-1000 С:\1-1 ш\еется ПО.1оса ПОГ.1ощеIШЯ 
также и в спектрах цик.1огексана, ЦIIК1обутана, группы -СН =СН:U 
альдегидов I! аРЮ1аТI!чеСКI!Х перекисей. Однако работа Найта II сотрудников 
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[23] исключает все сомнения в этой области. Эти авторы восстанавливали 
продукт автоокисления 1I1етилолеа'rа БИСУЛЬфИТОlll натрия. После этого по­

лучали полосу поглощения при 970 С\г 1 такой же интенсивности, как и до 

восстановления. В спектре чистой элаи;:щновой кислоты (рис. 3) 1I1Ы тоже 

получили полосу поглощения при 970 Сllг 1 • 

Положение IIШКСИlllУIlШ полосы поглощения, появляющейся около 

1745 CM-1 и соответствующей карбонилу сложно-эфирной группировки 

t 100 /пу::;цент flРОПf/С".'GЕ""осr,f:' ПD;~ :;ас,оте 723 ('.~-! 
'О 

Рис. 14. Зависимость пропускае~!Ости при 
частоте 723 С.\Г 1 от Bpe!eНlI аВТООI<IIсления 

~ 
90 10·100 (проце"т проп!!аоеностн) при ЧаСТоте 978 с/" 

" ~ 80 

'" i; 70 
~ 
~ 60 ~ ~===--""""7::'--;-:~:--:::-::-:: t "'~~ 3 f вез СИЮ<GiнВG 
- ~ . 2 с НОфтешJТОН Со 
~ 50 . . з с НОфтенатон I1п 
'" ч с НОфтенотон РЬ 
~ .0 5 с трет БУТИЛ вонодотон 

90 

,~-
/' 

]O~--____________________ __ 

;С 20 3] 1;0 50 6: 71] 60 90 !D/J {:й ::0 

Рис. 75. ЗаВIIСШ!ОСТЬ пропускае.\!ОСТИ 
ПрIl частоте 3008 c~г 1 от вреЩ:НII 

аВТQОЮlслеНIIЯ 

~ 90 

'" ~ 80 

'" " 

/1.100 iпроцент проп,;схоеносm} ПОИ частоте 
З1М СН" 

~ 

~ ;;12 
~ 50 
'" '" " "о 

5 

10 20 ЗО чо 50 БО 70 80 90 100 /10 120 вреня. часы 

Рис. 76. Зависш!Ость пропускаб!ОСТ!J при 
частоте 978 с:.г 1 от вре.\!ени аВТООКIIСЛСНИЯ 

~1О~2~0-ЗО--ЧО~5-0-w--m-8-0-%-'I-~-:I-~-~-О--

Рис. 77. ЗаВIIСIl.\!ОСТЬ пропускаемости 
при частоте 3440 С.\Г 1 от вре:'lени 

аВТООЮlсления 

в процессе автоокисления не изменяется ни с одним из сиккативов, но полоса 

существенно расширяется в сторону меньших частот из-за наложения 

новых карбонильных групп, образовавшихся в процессе автоокисления 

(карбонильные группы альдегидов, кетонов и карбоксилов). В таблице NQ 1 
количество вновь образованных карбонильных групп можно оценить по 

росту поглощения при частотах 1700 и 1720 Cl\1-1. 

В процессе автоокисления различные сиккативы расширяют полосу 

поглощения карбонильной группы при 1745 Ci\1-1 в следующем порядке: 

Со > Мп > без сиккатива> V > РЬ 
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Новые карБОНИЛЫ1rylе группы ,шляются результатом глубокоидущих 

вторичных реакций, а не ПРОДУКТa?llИ первичного окисления. 

Изменение в процессе автоокисления слабой полосы поглощения 

около 1660 слгI, относящейся к общел\у количеству двойных связей, указы­
вает на то, что в процессе автоокисления исчезает некоторое количество 

двойных связей, однако ИЗ1l1енение интенсивности полосы недостаточно для 

того, чтобы оценить количество исчезнувших двойных связей. 

ИЗ1l1енение, про исходящее в процессе автоокисления в полосе 1I1ети­

леновых групп при 2925 слгI, - согласно ожидаНИЯ1l1 - Л\аЛО. 

ИЗ кривых на рисунке 14 1I10ЖНО сделать вывод о то 111, что С люБЫ1l1 из 
сиккативов (а также и без сиккатива) в процессе автоокисления У1l1ень­

шается число цис-двойных связей, имеющихся в П.lенке до автоокисления. 

Скорость и величина ИЗ1l1енений с раЗЛИЧНЫ1l1И сиккатива1l1И различна: в на­

чальной стадии ряд активности сиккативов: 

v > Со > Mn > РЬ > без сиккатива 

а в более глубокой стадии реакции 

v > Со > РЬ > без сиккатива> М n 

Кривые на рисунке 16 вначале резко понижаются, зате1l1 начинают 

1I1едленно расти. Это означает, что в начальной стадии окисления вследствие 

изомеризации образуются двойные связи в транс-положении, однако их 

количество на более поздних стадиях процесса начинает убывать в большей 

или 1I1еньшей степени в зависилюсти от качества сиккатива. 

Конец образования транс-двойных связей и начало их расхода по вре-

1I1ени совпадает с концом быстрого расхода цис-двойных связей. Это время 

;J,ля различных сиккативов прил\ерно следующее: 

для Со примерно 3 часа 
« Mn « 6 часов 
« РЬ « 45 « 

« V « 13 
без СИККiiтива « 1 00 « 

УJ\lеньшение количества транс-двойных связей начинается в таком 

периоде автоокисления, когда пленка уже затвердела. Ряд активности сик­

кативов в начале автоокисления с точки зрения образования двойных связей 

в транс-положении следующий: 

Со > Мп> V > РЬ > без сиккатива. 

Ряд активности сиккативов с точки зрения исчезновения транс-двойных 

связей на более глубоких стадиях реакции следующий: 

Со > V > Mn > РЬ > без сиккатива. 



72 к ЮХАС 

ПОГ;lощеНIIе, УJ..::азьшающее на ПР!lСУТСТВIJе -О-Н связе!'! в спеJ,тре, 

ПО.тучеНJ·JO~l с приз~юй LiF, прояв.lяется в в]]де очень Ш]]РОКОlI ПО.1ОСЫ, .\lак­
СIШРl которой ле/юп OKO,lO частоты 3440-3460 С\г 1 . В .1JпературноlI части 

уже УПО~IЯНУЛIl, что эта ПО.lоса .чожет ПРОИСХОДIJТЬ Iiз-за присутствия .1юбоЙ 

содер/кащей -О-Н связь группы: ГIIДРОЕСIIЛЫJOЙ, шдроперею!CJJOЙ. кар­

БОКСII.1ЫJOЙ группы И.1И l!3-за воды. Из резу.lьтатов наш]]х ]]З:l1ереш!i1 невоз­

.\южно выяснить, !"\аЕие группы дают эту по:юсу. Однако, тот факт, что кри­

вые вообще И.\lеют 1I1'Ш!I.\lУ~IЫ, дает право предполагать, что на БО.lее г :1)'­

бокой стад!!и аВТООЮIСlеН!lЯ расхо;:!, -О-Н связей не.\1JIOГШl бо.lьше J,ОЛII­

чества обраЗУЮЩIIХСЯ -О-Н связей. Значит, ~южно пре,ЩО;lОЖIlТЬ, что 

по крайней ~lepe часть связей, дающих ПОГ.lощение. относится к Гllдропере­

ЮIСНЬШ ГРУППЮl, которые на более поздних стаДIIЯХ реакции раЗ,lагаются 

быстрее, неже,lИ образуются (pIIC. 17). 
С ТОЧКИ зрения образования групп -он ряд активности сиккативов 

С;lедующий: 

Со > ,\111 > V > РЬ > без сиккат]]ва. 

ВЫВОДЫ 

С ПО.\lOЩЬЮ IIнФrакрасного спсктрогrD.фа Т!Iпа (·Zeiss L:R-I0·, IIзуча.1II аI3ТООЮI­
с:шшt .1ЬНЯНОГО .\шс,lа, сш.~каТШ3IIРОl3анн()го РЗЗ:ШЧНЫ.\l!I СОЦШКШIЯ.\Ш .\\{:та.1.1013 пtрс­

.\\СШlOЙ l3a.1CHTHOCТII II нанесенного на NaCI П:IaСТIШЫ. YCTaHOBII:III, ЧТО отде:IЬНЫС сню.:а­
ТIIIJНРУЮЩIIС .\ICTa.1.1bI В:ШЯ!QТ на IIЗ.\lснеlШЯ, наступаlOЩIIе в ПрОI!lССС аВТООЮIСIСНlIЯ в 

IIнфракрасно.\\ спе;,:тре .\IaС:lа С:IЦУЮЩII.\I образо.\!: 
1) УСКОРЯЮТ IIЗО.\IСРIIзацшо ЩIС-ДВОЙНЫХ Сl3язеН, сожржаЩIIХСЯ в ~\aCIC, в транс­

ДВОIШЫС СВЯЗII (OДHOBp~.\1(:HHO ПрОIIСХОДIIТ СОПрЯ;'КШIIt ДВОЙНЫХ связеII). Это .\lOжно уста­
НОIJIIТЬ IIЗ ОС:IarJ:I(::IШЯ ГЮ:IССЫ пог:ющеНIIЯ ПрII 723 ос' If I1З I10:ШОГО IIСЧlЗНОВlНIIЯ ПО:IOСЫ 
ПОГ:ЮЩСШIЯ ПрII 3008 C~Г '. I1ЗО.\IlРIIзащIЯ в ПРСЦlССl: аI3ТС:ОЮIСIlНIIЯ ~ШС:Iа. СIIю.:аТIIВI!­
рованного Со 11 .\111, са.\ШЯ uыстрая, 1'0раз:1О .\\сд:!сннсс: IIЖ т IIЗО.\IlР!Iзаl!I!Я .\\аС:Ja, СIII,:ка­
Т!IВIIрованного V II РЬ. 

2) УскорЯЮТ Оf)разованш:: Д130lIНЫХ СВЯЗ(:II В tpaHC-ПО:Ю;'I':lНlIII 13 прошссс аI3ТС­
ОJ'IIС.1СНIIЯ. ПО:Jоса ПОГ.lОЩСШIЯ, ПОЯВ,15lющаяся ПРI! частuт(: 970 с,\г 1, УCII.1!ШillТСЯ В 
T3!,01! СТlПlIШ, В каКОII ПО.10са ПОГ:ЮЩОJIlЯ 723 с'\Г', показывающая ПРIIСУТСТВIIС ДВОJiныХ 
СI3ЯЗСЙ В ШIС-ПО.10)-J':СJlIIII, ОС:Iаб:IЯlТСЯ. 

3) УВС1I1ЧIIВают CI':0POCTL образов3!шя ОН групп, ВОЗjшкаЮЩIIХ в .\JaC:IC в прс· 
исссс аВТООЮIС.1l:НIIЯ. I{IIIILТш.:а оiJразоваНIIЯ групп - 0-н ПО:НIOСТЬЮ ана:IOГIIчна ЮШl' 
ТШ,С обраЗОl3аНIIЯ :ШОliных свя:к!i в tpaHC-ПО:Ю;'I.:СНIIII. 

4) ЧаСТIIЧНО усI.:ОРЯЮТ о(jразс:ваНII(: ВОЗШIкаЮЩIIХ в ПРОЩСС(: аUТООКIIС:IШIIЯ ~ШС:Iа 
НОВЫХ KaprJOНII:IbfIblX групп. Это выра,кастся в раСlIIIIjКШIII ПО:IССЫ ПОГ:ЮЩlJIIIЯ ПрII 
1743 ОГ 1, СООТВСТСТВУЮЩСII IZзр(jОНII:IЬНЫ.\\ группа.\\ С:Ю;'Ю'IOэфIIРНЫХ ГРУПГIIIrовок в ~JaСЛl:. 
V II РЬ не УСКОРЯЮТ ВТОрIIЧНЫС р С3!ЩIIl 1. В{:ДУЩIIС J( оБРD.ЗОВilНIIЮ I.:D.pGOНII:IbfJblX групп, 
да;,I.:С заж.:д:IЯЮТ ЭТII pcaKIIIIII. В ПРОТIIВОПО:ЮЖНОСТЬ ЭТО.\\у Со 11 oco(il:HHO .\111 знаЧIIТС:JЬНО 
УСКОРЯЮТ раСШIlрСНIIl ПО:IССЫ ПОГ:IОЩСНIIЯ Kap(jOНII:IbHblX групп. 
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