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Ужt ВО второй половине Х IX века БЫ.1О IIзвестно. что высыханне 

paCT1ITe.1bHbIx .\lace,l связано сненасыщенностью .\lа с \:'.1 , а процесс высы­

хаН1IЯ - с их автоокислениt.\\. Для ускореНIIЯ этого процесса с даВН1IХ 

пор ПРЮlеняются .\шла .\lетаЛ.1ОВ пере.\\енноЙ ва.1ентности - сиккативы. 

Однако, :\н:ха н И3:\l действия сиккативов особенно взаllМОСВЯЗЬ .\lежду 

ВЫСЫХaIшt:'l1 и автоокисление.\1 .\шсла, а также В.1IIЯНllе снккаТIIВОВ на оба 

ЭТИХ процесса - в настоящее вре;l\Я не вполне выясненный вопрос. 

С целью выяснения .\lехаНИЗ:\lа действия СIIКЮ\ТIIВОВ в ПОС-1еднее вре:I1Я 

БЫ.1О проведено ряд исследований, в основно:.l ПРО.\\ЫШ.1енного характера. 

Теории, соз:щнные на основе этих IIссле;l,ованиЙ . .\lОiЮiO разбить на четыре 
группы: 

1. Сиккативы активируют КИС.1ОРОД. 
2. CIIKKaTIIBbI образуют с субстрато.\\ активный КО.\Ш:Iекс (активиро­

вание с\'бстрата). 

З. Сиккативы раЗ,lагают перекиси субстрата. 

4. Сиккативы способствуют как образоваНIIЮ. так 11 раЗ.1Оiкению пере­
кисей субстрата. 

1) Уже в 1\:Ю8 году С. А. Фокин [1] высказа.1 пре;щоложение о ТО.\I, 

что ката,lИЗ автокислительных процессов основан на аКТ1IвироваНIШ ЮIС.1()­

рода. В процессе авт()окисления растворенное .\lета.1.1осодержащее вещество 

связывает кислород и переходит в более высокое Ba.1eHTHoe состояние: во 

второй ста,l,ИИ реакции связанный КIIСЛОРОД передается субстрату, при это.\\ 

.\\еталл переходит в более низкое валентное состояние, в которо.\\ вновь 

способен связывать кислород. МеХа!Ш3:\l связываНIIЯ Ю!С.1орода по ЦеТ.1-

.\lеЙеру и Мейерсу [2,:3] основан на TOi\1, что ю!с.1ОРОД, lшеющий биради­

кальный характер, связывается .\\етаЛЛО1l1 ковалентноi\ связью и при ЭТО.\t 

образуется активное соединение свободнорадика.1ЬНОГО характера: 

"Часть кан;ццаТСI,оi1 ;:щссtртаШIII. 
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которое способно реагировать с субстраТО.\l: 

.\\е - :(~:q. + RH -+ lуlе-'-+ :q:q:H + R' или 

Ме++ :q:Q:R + Н· 
зате.\l .\leTa.l.l отщеП.lяется от люлекулы: 

Ме :9:q: н -+ Лlе++ ROO' или 

,\lе :g:9.: R -+ lуlе++ + НОО' 
Подобное .\lнение о .\lехаНИЗ.\lе ,J.еЙствия сиккативов высказали Дюпон 

[4], КРУ.\lбхар [51, БОЮIЮЛ;lер [6], Витиг [7], Уехара [8], Скеллон [9], 
ДЖОР,J,iН: [10,111 II другие. 

2) Согласно второй теории, предполагают, что .\lетаЛ.1Ы в растворе 

:Lействуют не в в!це ионов, а в ыце БОЛtе активных коыплексов, образо­

ванных заранее ИЮ! в субстрате. ЭТИ ВЗГЛЯ:LЫ основаны на TOlll наБЛЮ,J,ении, 
что кО.\шлексные СОtд!шения железа более эффективны в автоокислитель­

ных процессах, че.\l простые соли железа. Сиккативы активируют не кислоро,l" 

а образуют с субстраТО;\l ко.\шлекс, в результате чего какой-нибудь водород­

НЫЙ aTolll субстрата ослабляется и легко отщепляется. Образующийся сво­
бодный ра,J,икал присое;:(Иняет к себе Ю!СЛОРО,J, И, таЮ!Лl образоы, инициирует 

перв!!чную цепь автоокисления. По существу, таких взглядов придержи­

ваются ВIIланд [12], Тейфел [13], Хабер И Вильштеттер, АН,1,ерссон [14] и 
:Lругпе. 

Долгоплоск и сотрудники [15] ,J.оказали, что нафтенат окис!! железа 

в растворах различных 7IЮН07l1еров в отсутствии КИСЛОjЮ,J,а способен образо­

вать своБО,J.ные радикалы, которые, в свою очере,1,Ь, вызывают ПОЛИillери­

зацию. Авторы опре,J,елиЛ!! количество образовавшегося поттера II уста­

новили, что в реакции часть солей Окиси же.lеза восстаНОВ!1лась в заки­

сную CO"lb. 
ЦеТЛ:\lейер и Мейерс [2, 3] придают большое значение образованию 

кО.\шлексов в ;\lехаНИЗ.\lе действия сиккативов. Они считают, что электрон­

ная конфигурация кобальта (ls~2s22pG3s23pG3d'4s2) является наиболее бла­

гоприятной Д.1Я иниЦ!шрования автоокислительных процессOl3. Электрон­

ная конфигурация .\юною\Инных колшлексов железа и ilшрганца, а также 

Jj двухюшнных КО:lШ.lексов вана,J,ИЯ !центична электронной конфигурац!ш 

кобальта, и ПОЭТО.\lУ их действие в автоокислительных процессах ,J,ОЛiЮIO 

быть ПО,J,обно ,J,еi1СТВIIЮ коба.lьта. Такой выво,], был основан на опытах, про­

Be,J,eHHbIX со 160 раЗЛI1ЧНЬШ!! а.\lИнюш и различны.\ш JlеталлюlИ. 
ДО,J,рио !I МОНКИ [16J, Кони, Ивенс и СОТРУ,J,нию! [17] Н ,1,ругие авторы 

объясняют эффеКТI1ВНОСТЬ сиккативов также образование.\1 КО:'lшлексов. По 

,J,анньш патентной лпературы в качестве сиккативов ПРИ:\lеняется ряд 

ко.\шлексных сое,:щнеНIIl! летаЛ.l0В [18]. 
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3) По ~шению I\lейера и O:lla [19] роль сиккатива заключается не в 
активации субстрата 11 кислорода, а в TO:l\, что СlIккативы разлагают пцро­
переКIIСИ, Iшеющиеся ][ образующиеся в субстрате, и при ЭТО~l образуется 
аТО.\1арныЙ Ю!С,lОРО.,,\, легко реагирующий с двойньши связю\и субстрата. 

Несо~шенньш является тот факт, что "lеталлы пере?llelШОЙ валентности 

способны разлагать перекисные и пцроперекисные соединения. 

Согласно этой теории, сиккативы iI\OfYT дать начало только ВТОРИЧНЫ;\l 
цеШ!Ы:Уl процеССЮl, разлагая присутствующие в субстрате пцроперекиси. 

Так. наПРИillер, по мнению Керна I! Виллерзинна [20, 21], поны Сll"'"" И Ре;' .,.' 
ускоряют образование свободных радикалов из пцроперекиси lнетиллино­

.1eaTa, но не способны активировать кислород или метиллинолеат. 
Керн иДулог [22] ПРИГОТОВ!!ЛИ очень чистый ~\етиллинолеат в aТ?l10-

сфере азота. Инфракрасный спектр этого продукта - по ilшению авторов -
указывает на то, что даже в Helll ИЛlеются пцроперекисные группы. Кине­
ТlIческие данные по автоокислению этого тщательно очищенного продукта 

УI,азывают на то, что фотоинициироваНIIе реакции, а также действие ?llетал­

"lOB пере:\lенной валентности основаны на разложении исходных пцропере­
кисей. 

Таких же взглядов придерживаются Лундберг [23], AH;:J,epccoH [24], 
}lЮ.1лер [25], УIылборн И Моргнер [26]. 

4) КУЗЫlИНСКИЙ И СОТРУДНИК!! [27] исследовали катаЛИТI!ческое дей­
ствие ~leTa,l:IOB пере~lенной Ba,leHTHOCT!! в окислении каучуков. По их ilше­
lIШО. роль ~lеталлов переЛlенной валентности ;:J,войная: они могут катализи­

POB<lТЬ образование первичноii реакционной цепи !! .\\ОГУТ ускорять разло­

:,!,еНllе первичных перекисей на своБО;:J,ные ра;:J,ика,lЫ. 

По ~шеншо ВИЛЛИЮIсона [28] катализаторы автоокисления целесооб­
разно раЗ;J.елить на ;:J,Be группы: на первичные и вторичные катализаторы. 
EC.1I! раСС:llатривать автоокисление как процесс, в КОТОРЮl: 

а) образуется перекись, возникновение которой инициируется отще­

П.1tш!е~1 a-во;:J,ОрО;J.НОГО aTO~1a субстрата, а зате:ll 

б) образующаяся перекись разлагается с расщеплениеi\l О О-связи, 

ТО .\южно пре;:J,Cтавить, что сиккативы логут специфично ;J.еЙствовать 

1Iа первую или вторую стадию процесса. 

Разложение переКI!сей ПО;:J, ;хеI1ствие~l ?llеталлов пере!llенной валент­

ности ;щвольно известный процесс, o;:J,HaKo вопрос образования пере­

KlIceI1 при каталиТ\!чеСКО:ll ;хействии .\lеталлов изучен ~lало. В УПО~lЯНУТОЙ 
работе ДО,lгоплоска и СОТРУ;:J,IШКОВ [15] было ;:J,оказано, что нафтенат окиси 
же.1еза способен отщеплять от раЗ,lИЧНЫХ ;\ЮНО:llеров атЮl BO;:J,opO;:J,a с 06-
разоваНI!е~l свобо;:J,НЫХ ра;:J,ика,lОВ, IIНIЩИIIРУЮЩIIХ полшеризаЦI!!О ~lOHO­

.\lepOB пр!! ;:J,aHHbIX ус.1ОВlIЯХ. 

Так как аВТООКИС,lение ЯВ.1яется ра;:J,IIка~lЫIЬЩ процеССО:ll. ~южно 

.1erКCJ пре,"\ставить, что обраЗУЮЩI!еся в присутствии кислоро;ха pa;J.IIKa,lbI 
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превращаются в П!;:I,роперекиси. Если бы в случае растительных .\\aCt:r 

У;:I,алось .1,0казать, что реакция, инициирующая первичную ОЮ!С11!Те.1ЬНУЮ 

цепь 

RH -+ R' + Н· 
катализируется сое;:I,инениюш i\Iеталлов, то разделение сиккативов на ката­

лизаторы, образующие перекись и разлагающие перекись, было бы ВПО.1!1l' 

обосновано. 

Баун [29] ПРfцерживается ;,шения, что в I1НIщиировашш автоr)!{ИС.111-

тельных процессов главную роль в некоторых случаях играет реакция 

.\lеж;:I,У пцропереКИСЯ1\Ш, образованньши в субстрате тер.\шчески и:ш ;:I,py­
Гl1.\1 путе.\l, и соля.\ш .\lеталла, наХО;:I,ящегося в более НИЗКО.\l ва.1еНТНО;\1 СО­

СТОЯНИИ. Однако автор ;:I,опускает также воз.\южность I!IшциироваНIIЯ цеПII 

путе.\l переноса электрона .\lежду .\lетаЛ.10.\1, наХО:tЯlЦЮ1СЯ в 50.1ее ВЫСОЮ:.\l 

валеНТНО.\l состоя ни!!, 11 субстраТО.\l. 

Э~спериментальная часть 

Д.1Я иссле:Lования .\lеханиз.\ш :Lействия СlIю,аТIIВОВ ПРШlеНЯ.11I не­

сколько .чето;:I,ОВ: 

1) ВОЛЮ.\lетрическое ИЗ.\lерение поглощения КИСЛОРО:Lа о.:шф, ПрI!ГО­

товленных из льняного .\ысла с различны:\ш добавка.\ш 11 нанесенных в ТО!l­
KO?ll слое на алю.\шш:евую фольгу. 

2) Определение способности нафтенатов некоторых .\lетаЛ.10В образо­

вывать пеРВИЧIlые ра;:I,икалы на ТУНГОВО.\l .\шсле в аТ.\lOсфере азота. 

3) Исследование И3.\1енениЙ инфракрасных спеюров О,lИф. СО:Lержа­

щих различные СI!I~катиI3Ы, 13 процессе автоокисления. 

ХараЮIlСРllСllZllка llСХООНЫХ .Halllepu([.u)(! 

Льняное ;\lасло: 

I1~O = 1,478; y;:I,. вес = 0,927/200; кислотное ЧИС,10 4,06; ЙО;:I,ное ЧИС10: 
173; число о;\lыенияя 171; ПРI-шес!! 0,003%. Перед I1СС1е;:I,оваrше.\1 :\lас.10 

нагревали при 2000 в течение 2-х часов, чтобы разложить переКИСI!, Образо­
ваl3шиеся в .\1асле во вре:\lЯ хранения. В инфракрасно.\l спектре обработан­

ного таким образом .\1асла поглощения при частоте 3400-3450 С.\г 1 нет. 

это означает, что ИСХО;:I,ное масло практически не СО;:I,ержит пцропереЮlсей 

(Плечо при 2,9 ,а является обеРТОНО:li сильного поглощения при 5.8 р). 

Сиккативы: 

Для изготовления олиф ИСПО.1ьзованы высаЖ;:I,енные реЗlIнаты соответ­

ствующих :liеталлоl3 с чистотой 80-90%. Их готовил!! по Хцерту r:)Q]. 
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Для OTJ.e.lbIlbIX опытов использовали нафтенаты фир:\1Ы (,Байер»: COol!Jrell Со 
(I 1°~ Со). СО.lнген МI1 (10% 1\111) и Солиген РЬ (2З,5CJ~ PI). 

Инициаторы: 

АзобисизобУТIIРОНИТРИЛ (АББН), перекристаллизованный 2 раза I!З 

ЭТИ.l0ВОГО эфира. Т. пл. 104° (по литературе: 106°). 1-0ксициклогеКСII,1-

:РIIС. 1 

ГI!:1ропсреюнъ-l (ГПЦГ). Получен по способу i\\И.1ас [31 J. Т. пл. 76: (пи 
:шт. 7h- 78=). Г!цроперею!сь ;Lекалина (ГПД). ПО.1учен по к.РIЦiЮl [32 J. 
Т. П.1. ~ц: (согл. ;НП. 940). Перекись бензоила (ПБ). Торговый ЩЮJ.УКТ 

очища.1I! высаifСI,ение:\l из хлорофорлшого раствора :LOбавкой .\\етаНО.1<1. 

Т. П.1. 102-1030, (согл. лит. 10:)0). 

ВосстаНОВJJте.1И: 

Пара-ЮШНОJ.иэтилаЮ!оlИН (ПАДЭА). Чисты!!. 

ДиэТ!!лани.1IIН (ДЭА). Чистый. 

Бензоин (Бз). Перекристаллизованный иЗ абс. спирта. Пара-то.1уо.1-

су.lьфиновая КIIслота (ПТСк.). ПОоlучен по .\\eTo,J,y УаЙт.\\ура If ГЮШ.lыона 

[33]. Т. П.l. 860 (согл. лит. 85-900). 
дИЭТl!о10ВЫ!! эфир ,J,иоксюшлеИНОВОll кислоты. Получен по .\\еТО.1У 

Фентона [34] из ,J,IJОКСИi\\алеиновой кислоты. Диоксш\алеИI!ОВУЮ ЮIС.10ТУ 

получа.111 по Нейбергу [35]. Т. пл. 72-730 (согл. лит. 73-74). 
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Оnисание .\!сmодl1lШ исследования 

1) ВО,lЮ:\lетрические И3:l1ерения ПРОВО,J,ИЛИСЬ в приборе, показаННОJ\l 

Jla рисунке 1. Олифа БЫ.lа нанесена в ТОНКО:\l слое на свернутую в РУЛОН 
а.lю:\шниевую фольгу. 

Прибор состоит из двух газовых бюреток е:\l!ZОСТЬЮ 15 .11.1 каждая, 
верхняя часть которых после сгибания ПО,J, ПрЮ1ЬШ уг ло:\\ расширяется в 

з 
азот - ~с:::;-;=~1F==Ф==~1===- к вакууну 

Рнс. 2 

трубку диа:\lеТРО;\l 25 ДН. Расширенные верхние части газовых бюреток 

сое.1!!нены друг с ДРУГО.\l С ПО;\10ЩЬЮ шлифов. Нижние часТ!! бюреток при 

по:\ющи трубок из ;\\ягкого ПОЛИХЛОРВШlИла соединены с резервуар<ШII для 

260 о-наго раствора КОН. Последний используется в качестве ГИ.l,равличес­
кого затвора. 

Прибор снабжен рубашкой, через которую циркулировала вода с 

те.\шературоЙ 50 0-0В из ультратер.\юстата. 

Поглощение кислорода в процентах раССЧ!lтывалось I!З реЗУ.lьтатов 

ш.\\ерениЙ по ФОР:\lУ,lе: 

142,602.а 
O~-Hoe погж)щение кислорода = ---=---

г;{!:' а поглощение кис.lорода в .\1.1, приведснное к НОР:\la.1Ы!ЬШ УСЛОВИЮ1, 

(i - навеска нанесенной олифы, .нг. 

2) Способность нафтенатов Со, Мп и РЬ вызывать образование пер­

ВI!ЧНЫХ радикалов ИССсlедовалась согласно вышеупо.\\янутоЙ работе Долго­

П.l0ска 11 сотрудников [15] в ат:\юсфере азота с по:\\Ошью прибора, I!зобра­

жешlOГО на рис. 2. 
В реакционные юшу.1Ы с ПО.\\Ощью Д.1I!lшоI! воронки загружали наф­

те!!ат чета.'па, растворенный в r-.J 5 .\и бензола. Зате.\l, присоедшшв юшулу 
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l" прнбору, ОТОГl!а.1И растворитель в BaKyy~H:. Одновре:llенно е.\lКОСТЬ 2 за­
ПО.1НЯ.1I! тунговьш ~1aC,10.\1, освобожденньш от переКIIсеlI. После удалеНI!Я 

6еНЗО.lа, IIЗ е.\Н(ости 2 засасываЛIl в реакционную а.\ШУЛУ ПрИ:'llерно 10 .\1.7 

щtС;lа. ЗаТС:'ll cllcTe~lY эвакуировал!! I! заПО.lf!IIЛI! аЗОТО:'l1, очищенньш от 

%1 i\.. ______ ...... ....,"" ..... =~==-_,-'---_-льНяНое .~аслО. 50' 

1 1L _____ <>-_-===========-:::: льняное наело f 1 % ПБ, 500 

"'-Г' ~'БJ ~~III_K 

100 200 ЗОО вреня. ,~iIН. 

РIIС. 3 

ЕI1С.10рО,'Щ. Эту операцию ПОВТОРЯс1И неСКО.1ЬКО раз I!, наконец, а.\шулы 

запаIlвали под неБОЛЬШЮl избыточньш даВ;lение.\1 азота. 

При нагревании а:нпул ;1,0 Тe:'Iшературы "-./ 100~, сиккатив полностью 

раСТВОРЯ,lСЯ в :'I1асле. 

А"шулы с образца.\Ш погружали в ~lасляную баню с те:'lшературой 200" 
If через каждые полчаса проверяли, произошло л!! же;татинирование масла. 

Параллельно проводили «(ХОЛОстой) опыт С .\lаСЛО.\l, не содержащrш сикка­

пша. 

Если ПРЮ1ененные нафтенаты .\lеталлов способны отщеплять от тун­

гового Лlaсла водород, тогда образующиеся пр!! ЭТО:'ll радикалы должны 

вызывать ПОЛIшеризацию тунгового :'I1ac.1a. яв.1ЯlOщегося более СКЛОННЫ.\l 

1-: ПО,lЮlеризащш, че.\1 льняное .\1асло. Полшеризация тунгового :'Ilaсла 

.1сГКО обнару:ж!!вается по его желаТИНIIзаЦIШ. 

3) О реЗУ,lьтатах исследования I!нфракрасных спектров олиф в про­
цсссе аВТООЮIС,lеНIIЯ сообщае.\l в оце.1ЫIOЙ статье. 
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Результаты опытов и их обсуждение 

В предварите.1ЬНЫХ опытах (гравиыетрическое ию\ерение привеса олиф, 

нанесенных в тонко.\! Coloe на аЛlOш!НиевуlO фольгу при комнатной те,\шера­
туре) установлено, что реЗl!нат кобальта ускоряет присоединение КИСlорода 

к льяному .\1аслу на HecKo~lbKO порядков выше, че~l резинаты других _чета.l­

.10В (1'1'111, Р!), Ре, Со, Ва, Са, И, ZI1, Ni, Cd, Се, У). 
В ВОЛIO:\-\етричеСКl!Х (объе.\!Ных) l!Юlерениях подробно изуча.lОСЬ В.1ИЯ­

l-ше шести :lleta:l-1llчеСКIIХ сиккативов в присутствии различных добавок. 

Результаты опытов, прове;J,енных с сое;щнениюш вана;Н1Я, будут сообщены 

в отде;1ьноi1 статье. 

На рис. :-\ llpIlBe.1E:lla кривая поглощеНJlЯ I-(ИС-lОРО;Щ ЛЬНЯНЫ.\l .\ШС1О.\1 

(без сиккатива) при 500 ПО ;J,aJШЫ.\l ВО:llо:\lетричесюп ИЗ.\lерениЙ (сюшпро­

извольное аВТООКИС-ltНlIе), а также кривые ПОГ.lощения КИС,lОРО;:Щ о:шфюш, 

содержаЩИ!lШ раЗЛlIчные IШJщиаторы (ПБ, ГПЦГ. ГПД, АББН). !I раЗ.l!1Ч­

ные восстановите.1Il (ПАДЭА. ДЭА, Б3, ПТСК). 

ИЗ рисунка :3 BJ!.1H(). что поглощение ЮIС-lОрО;Щ ускоряется TO.lbf{() в 

ПрIlСУТСТВИИ ГПЦГ, ГПД. АББН 11 Б3. но это ускорение 1-lезнаЧIIТt.1ЫЮ. 

На рис. 4 ПРIlведены результаты опытов по поглощениlO ЮIСlОРО.l<l 

.1ЬНЯНЫ.\\ маСЛО.\i в присутствии ;щухко.\шонентных ОЮIСЛ!-IТельно-восстан()­

вительных СИСТбl, не СО;J,ержащих ~lеталла. Из рисунка ВJIдl-!О, что наИ.1УЧ­

ШИ.\l действие:.! об.lадаlOТ CJICTe.\lbI: П1ЦГ + Б3, ГПЦГ + ДЭА !I АББН 

Б3. lv10жно также установить, что с по;\ющью таких систе:l\ нельзя знаЧIl­

тельно ускорить ПОГ.lощеНJ!е КJ!С,lорода .1ЬНЯНЬШ :llаСЛО:\I. 

На рис. 5-У показано В.:шяние различных перекисей на пог:ющение 

кислорода льняньш .\iaC.10_\1. СlJккативированного резинатаilШ Со, PI). :\\11, 
Fe II Се. ИЗ кривых. показанных на этих рисунках, .\ЮiЮ-Ю сделать cleolY­
ющие выводы: 

!) Кривые ПОГ.lощеIШЯ кислорода ОЛllф, СI1ккаТI1вированных TO.lbKO 
.\lеталличесюши .\\Ы,lЮШ (без добавю! перекисеi:1), :\юж!-!о разбить на ТрIl 

типа: 

а) T1l1l Со. ПоглощеН!lе КJ!слорода быстрее всего ПРОIIСХОДИТ в С,ШО_\l 

начале процесса, а зате:'l ЗЮlедляется. 

б) T1l1l ,\:[11. Поглощение кислорода вначале переходит через явно 

выраженный ИНДУКЦI10нны!1 период, ПОС.lе чего ускоряется, а зате.\\ стано­

вится .\lедленнее. 

В) ТllIl рь (Ге, Се). Поглощение ЮIСЛОРО;J,а начинается :\le,1.1eHHO. II 
кривая Iшеет С:lабо выраженный автокатаЛИТJIческий характер. 

2) С доба8.lениеч переКl!сеu поглощение кислорода олифа:.ш. содер­

жащшш Со, незнаЧI1те.1ЫIO ускоряется, а поглощение кислорода О,lJlфЮШ, 

содержащи.\-Ш МI1, ускоряется В начальной стадии настолько СИ.1Ы-lO. что 

начальный ИIЦУКЦИОННЫU период полностью исчезает. Так, напр!шер. КРIl-
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I :-f%П8+0,1%АнеТlИО80ГО зфирр 
'i'o 11L ____ -'ii4=====:::::::::::=:::--.. ______ ---. АиоксиналеИНО80И КИСЛОТЫ 

5 
"' ._,- '-----.0,'15 % ГПЦГr0,4f% 83 --_.- ,..:>-0,45 % ГПЦГ+0,16% птеll 

JY. .---
_.-' _---.",.. 0,'15 % ГПЦГtо,082%ПАдJА 

--:::"0.:..---- /' 

" 
51 IL __ ....a...:==:::.:::'::':"-=========-:-:-:-="--0,45 % гпцг + ао67 % ДJA _J>o--- f % глцг+о,l%ДJДI1К _.1>--- :/ о --­.а.._-

_-1% гпд+о,l%ДJДI1К 

=> n==--------::---0,58 % ГПД +0,12 % тетранетИI1 8еНЗИАИНО 

I ~'-----.0,56 % АббНtD,41 % 83 

11 ~0,58%А55Н+0,82%ПАAJА 

~ 
-0,56 % А58Н +0,156 % ПТСК 

1 L ___ ......,"""'iIl:lE:;:;;;;:;;::::~===.::-:..-_-_-_-_-_-_-_-_----.---..0,56 % АfJ5НtО,З12 % тек . e;;--~ 
100 200 ЗОО ареня, НИН 

РIIС.4 
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вая ПОГ.l0щения К:ИСЛОРО;Lа rнифы, СО;Lержащеi1 ;\1\.11 ГПД, И;Vlеет TaKoi1 
IKe характер, как и кривая поглощеНI!Я КlIс.l0рсца олифы, СО;Lержащей Со. 

Добавление перекисеII к ОЛIlфЮl, СО;LержаЩИ:'l РЬ, Ре и Се, не вызы­

ва:l() сколько-ниБУ;LЬ заЛlетное ускорение пог ,10щеНIiЯ КИСЛОj)();Lа. 

На рис. 10-12 показано влияние различных восстановителеi1 на 

ПОГ;10щение КIiСЛОРО;Lа олпфюш, СО;LержаЩII:\1l1 МI1, PI) 1I Ре. ИЗ рисунков 

BII;LHO, что ДЭА, Б3 и ПТСК СНI!iкают ;L,lIпе;lЬНОСТЬ шцукционного пеРlIO;Lа 

% 

20 

15 

10 

100 200 ЗОО 8pel1Jl, нин 

РIIС. :5 
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поглощен!!я ЮIСсlОРО;I.а 0-1IlфЫ, СО;I.ержащеЙ Мп. В Сlучае свинца, ДЭА JI 

ПТСК ускоряют, а беНЗОJlН ЗЮlе;I.ляет ПОГ.lощеНllе КИС,lОРО;I.а. !:\:ата.1IПII­

ческое ;I.еi1ствие железа специфично ускоряется беНЗОИl-jOЛ1, в то вре.\lЯ как 

остальные восстаНОВIIтели ПОЧТII не оказывают влияния на поглощение кпс­

;lOp0;I.a О.lИфЮШ, СО;I.ержащюш резинат iкелеза. 

% 
10 

5 

% 

10 

5 

100 200 

РlIе. )1) 

ЗОО вреня, ннн 

100 200 ЗОО вреня. нин. 

РlIе. 11 

100 200 ЗОО время, нин 

Рне. 12 

Почт!! такая же картина ПО,lучается пр!! СОЮlестно.\\ ;I.обаВ;lеНШI пере­
кисей I! BocCTaHOB!lTe.leii: к О.lIIФЮ1, СО;I.еРiкаЩIШ .\1п. PJ) и Fe. В ЭТО.\\ с.тучае 
,l,ля О;l!!ф, СО;I.ержащпх .\111, также ПО.1IЮСТЬЮ устраняется ШЦУКЦIlОНIlыii 
пер!IO;I., а ;I.еЙСТIЗIIе Р]) и Fc УСИ.1I!Бается .1IIШЬ незнаЧIПС.1ЬНО. 

В I1СС.lе;I.ованиях, прове;I.енных с це,lЬЮ опре;I.е.lеШIЯ спосоБНОСТII наф­
тенатов раЗ.1I!ЧНЫХ .\leTa.l,lOB вызывать образование первичных pa.1I!Ka.lOB, 
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устаНОВИ.1И, что желатинирование тунгового .\\асла при 200~ в ат.\lOсфере 

азота по:!. действие~1 нафтената свинца ПРОIlСХОДИТ в течение 3 часов, под 

.1еЙСТВIlеч нафтената кобальта - 5 часов, под совместны.\' деЙСТВI!е~l нафте­
ната свинца и "13рганца 8 часов, а по;!. .1,еЙствие.\1 нафтшата :'I13рганца -
J 4 часов (без сиккатива - 18 часов). 

Это означает, что способность нафтената свинца вызывать образоваНIlе 

свободных ра.11IКСIЛОВ сильнее, че~l нафтената кобальта в приве.1енных 

выше условиях. Это наблюдение до некоторой степени неожиданно, но хо­

рr,шо СОГ,lасуется с известньш фаКТО.\l о TO.\l, что С добавление~1 сравните.1ЬНО 
СО.1ЬШОГО количества свинцовых .\tbIл значительно усиливается катаЛIПИ­

ческое ;!.еЙСТВIlе кобальтовых .\tbIл в процессе автоокисления льняного .\1аС1а, 

На основе приве:I.енных выше наб.1Ю:I.ениЙ .\1ехаНИЮ1 .1еЙствия важ­

!!tЙШИХ cIlKKaTIIBOB объясняется сле:I.УЮЩШ1 обраЗО.\1: 

у сиккативирующих .\lеталлов способность вызывать образован!!е пер­

I3IIЧНЫХ !! ВТОРИЧ,IЫХ pa.l,I!Ka.10R различна: 

RH -;- 02 ~ R' 'ООН 
R' -'- 02 --+ ROO' 

ROO' --- R1H --+ ROOH -i- R1' 
ROOH ~ Me~~- RO' - ОН 
ROOH ,\\e+~ Me~~ -:- Н+ -i- ROO' 
RO' - R1H --+ ROH R1' 

ROO' - R1H --+ ROOH -'- R1' 

R1 ' 02 --+ R100' 

(J) ШIIщиирование первичных цепей 

;~~} рост пеРВИЧНОII цеп!! 

~:~} ишщиироваНIlt ВТОРIlЧНЫХ цtпе!! 
(6)1 
(7) рост вторичных цеп.:Й 

(8) J 

СнккаТНВl!рующее .1,еЙствие l{о(jа.1Ы1Ш ;l,Вояко: Со спос06tН I!IШЦШIРО­

вать как первичные цепи aI:3ТСОКИС,lеНlIЯ (в небольшой степеНI!) СОГ,lасно 

уравнеНI!Ю (1), так 11 ВТОРIlЧНЫС цепи автоокислеНl!Я (особенно СI!.lЬНО) 

СОГ,lасно уравнеНИЯ.\1 (4) I! (5). Вторичные цепи, как известно, приводят к 

вырожденной цепной реакции, че~l и объясняется быстрое ПОГ,10щениt 

кислорода. 

При добаВ,lеНИlI к систеlе пере кисей начальная ста;щя процесса еще 

БО.1ее ускоряется. Это является доказатеЛЬСТВО.\1 того, что способность 

кобальта вызывать вторичные радикалы (разлагать перекиси) СН,lьнее, чеll 

способность вызывать первичные радикалы (образовывать пеРВl!чные пере­

киси). 

Общеизвестное слабое сиккативирующее .1.еЙствие свшща объясняется 

те:\1, что хотя свинец способен ускорять образование первичных радикалов 

по уравнению (1), однако не способен разлагать гидропереКИСIl, образован­
ные по уравнению (3), и не ;\южет инициировать вторичные цепи автоокисле­
ния. Способность свинца вызывать первичные радикалы доказана непосред-
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ственно на .\юдеЛЬНО.\l соеДIlнении (ТУНГОВО.\l .\шсле). Ускоряющее же деи­

ствие добавки восстановителей и неэффективность действия ,J,обавки переки­

СЕ:Й в аВТООКlIслительных процессах в присутствии свинца косвенно ,J,oKa­
зьшаЕ:Т, что свинцовые .\lыла не способны вызывать вторичные цепи (разла­

гать переКIIСИ). 

МехаНИЮl деikТВI1Я .нарганца полностью выяснить не удалось. ТОТ 

факт, что .\1арганец l!:Уlеет СЮ1УЮ слабую способность вызывать образование 

пеРВIiЧНЫХ радикалов среди исследованных .\1етаЛJlОВ, а также и ТО, что как 

перекиси, так и восстановители усиливают ускоряющее действие лшрганца 

указывает на то, что он почти совсе.\1 не обладает способностью вызывать 

образование первичных радикалов, Ii ;\1еханию\ образования ?llарганце.\1 

вторичных ра;:щкалов отличается от .\lеханиюш, описанного уравнеНIIЮШ 

(4) I! (5). 
Сравнительно длите.1ЬНЫЙ индукционный период (особенно при болеЕ: 

!НIЗКIIХ те:\шературах), знаЧIlте.1ЫlOе различие в результатах граВIшеТРIl­

чеСКJ!Х I! ВОЛЮ:llеТРIlческих ИЮlерений, а также появление новых полос по­

r :lОщения в инфракрасных спектрах ОЛIlф, сиккаТlшированных .\1арганцем, 
указывают на то, что уже в начальной стадии аВТООК!lсления в значитеЛЬНО.\l 

КО.1Ilчестве образуются побочные продукты разложения. 

МехаН!!З.\l СIlккативирующего деuствия же,lеза I! церия ПО,J,обен .\1еха­

I!!IЗ.\\У сиккаТИВИРУIOщего ,J,ействия свинца, с той лишь разницей, что их 

способность вызывать образование первичных ра;:rикалов слабее, а способ­

!iOсть вызывать образование вторичных радикалов He:llllOrO сильнее, че;\l 

\. свинца. 

Резюме 

1) Исслс~\Ова:IOСЬ ПОГ:IOЩСНl!С ЮIс.l0РО;:Щ о.l!!фа~!II (!!з .1ЬНЯНОГО .\\Зсла), нанесен­
НЫ.\Ш тонк!!.\\ слое~\ на аЛЮ.\\l!н!!евые фольги 11 СО,l:ержаЩШIII в качестве СIIккаТIIва ~\bIла 
.\\~Ta.l.l0B II различные ;щбаВКII. 

2) УстаНОВ.lено, что ::\обаВЮI переЮlсеi1 УСII.lивают ::\сНствне кобальта I! .\\арганца, 
I1 .\\а:1O В.1IIЯЮТ на ::\el"lcTВIle свннца, железа и цеРIIЯ. 

3) УстаНОВЛёНО, что различные восстаНОВlIте,lИ УСIIЛIIвают iJ.еIrствие .\шрганца, 
СВllнца I1 жел::за, 11 не В.1I1ЯЮТ на ::\еНСТВIIе кобальта. 

4) В опытах, прове::\енных с тунговьш ~\aC.l0~1 В качестве .\lO::\ельного сое::\IIНеНIIЯ 
в аЛlOсфере азота установлено, что способность образования пеРВIIЧНЫХ ра::\IIкалов наII­
(jcI.lce СII.lьная у СШIНца, за НlШ СЛС;:J:ует кобальт, а пото~\ ~шрганец. 

5) На основе ПРОВС;:J:СННЫХ опытов С;:J:слаЛII СЛСiJ.уюшее заключеНIIе: сrшнец уско­
ряет Г.lавны.\\ образо.\\ пеРВIIчное аВТООКllслеНIIе, ~шрганец (Kpo~\e ,\IНОПIХ побочных про­
цсссов), ПОВIЦIШО.\\у, IIНIIЦШlрует ВТОРIIчные цеШI аВТООКlIслеНIIЯ, а кобальт является 
.1уа,lЬНЫ.\\ катаЛIJ3ЗТОРЮ\: об.lа;:J:ает слабо выраженноIr способностью образоваНIIЯ пер­
ВIIЧНЫХ раiJ.lIкалов 11 сильно выраженноIr способностЬ!о образоваНIIЯ вторичных pa;:J:ll­
l<a.lOB путс~\ раЗ:lOжеНIIЯ ПСРСКIIсеJ1, обраЗУЮЩIlХСЯ в процессс аВТООЮlCлеНI!Я. 

з Poriodi,'" Po!ytoehnica СЬ. Л!·!. 



216 к ЮХАС 

Литература 

1. ФОКIIН, С. А.: жрфхо, 39, 307 (1907), 40, 13 (1908). 
2. ZETTLEMOYER, А. С., J\1YERS, R. R.: Ind. Eng. СЬеm., 46, 2223 (1954). 
3. ZETTLEMOYER, А. С., ИУЕRS, R. R.: Ind. Eng. СЬеm., 46, 2220 (1954). 
4. DUPO!\T, G.: ВuП. Inst. Pin., 285 (l930). 
5. KRUMBHAAR, "/.: Paint, Oil, Colour, Oil Varnish, Ink, Laquer МЮlUf., 5,156. 
6. BOCKEMuLLER, "'Г.: Liebigs Апп. СЬеm., 508, 263 (1934). 
7. WIТTIG: Allge,\,. СЬеm., 60, 169 (1948). 
8. UYEHARA, Н.: Official Digest, 27/370/, 794 (1955). 
9. SKELLO!\, J. Н.: J. Soe. СЬеm. Ind. (London), 69, 116 (1950). 

10. GEORGE, Р., ROBERTSO!\, А.: Trans. Faraday Soc., 42, 217 (1946). 
11. GEORGE, Р., RШЕАL, Е. К., ROBERTSO!\, А.: Proc. Roy. Soc., А185, 288 (1946). 
12. WIELA!\D, Н., FRA!\KE, W.: Liebigs Ann. СЬеm., 464, 101 (1928). 
13. КАВSТЕ!\, Е.: Farben, Lacke, Anstrichstoffe, 3, 69 (1949). 
14. A!\DERSSO!\, В., NYLE!\, Р.: Acta Сшшiса Scandinavica, 3, 1077 (1949). 
15. ДО.'ГОПЛОСК, Б. А., ЕрусаЛIШСЮIII, Б. Л., l{PO,'b, В. А., РОЛ!аНОВ, Л. 1\\.: жох, 24. 

1775 (1954). 
16. Реферат, J. Ат. Oil Chemist's Soc., 35, 63 (1958). 
17. СОЕ!\ЕУ, И. С., EVANS, С. D., SCIOVAB, А. ";Г., COWA!\, J. С.: J. Аl11. Oil Chel11ist's So('., 

35, 152 (1958). 
18. СБОРНIIК патентов, Farbe u. Lack, 62, 485 (1956). 
19. l\1AIER, К., Оюr, К.: Farbe u. Lack, 59, 50 (1953). 
20. KER!\, W., \,TILLERSINN, Н.: Makromol. СЬеl11., 15, 15 (1955). 
21. КЕВ!\, W., WILLERSI!\!\, Н.: MakroIl101. СЬеm., 15, 36 (1955). 
22. КЕВ!\, ";Г., Dl.;LOG, L.: Иаkгоmоl. СЬеl11., 29, 208 (1959). 
23. Реферат, Farbe u. Lack, 56, 109 (1950). 
24. A!\DERSSO!\, В.: Arkiv. for kel11i, 2, 451 (1951). 
25. l\i'CELLER. Е. R.: Ind. Eng. СЬеl11., 46, 562 (1954). 
26. WILBOR!\, F., l\IoRG!\ER, J.: Deutsche Farben-Zeitschr., 9, 457 (1955). 
27. l{УЗЫШНСЮIl1, А. С., Зайцева, В. Д., Лежнев, Н. Н.: ДАН. СССР, 125, 1057 (J~I')\I). 
28. WILLLB!SO!\, L.: J. Oil Colour Chemist's АБSОС., 34,119 (1951). 
29. BAwl", С. Е. Н.: J. Oi1 Colour Chel11ist's Аssос., 36, 443 (1953). 
30. HADERT, Н.: Rezeptbuch fiir die Farbell u. Laekindustrie, Leipzig, 1940, 1. 495. 
31.l\iIbl.S, ~. А., HARRIs, S. А., PA!\AGIOTAKOS, Р. с.: J. Аl11. СЬеl11. Soc., 61, 2.J.30 (1939). 
32. CRIEGEE, R.: В., 77, 22 (1944). 
33. \\'НIТЮ!ОRЕ, F. С., Н.ВПLТОl", F. Н.: СIlнтезы оргаНIIчеСЮIХ препаратов, .\\оо{вз, НЩI, 

Тю! 1,394. 
34·. FЕИО!\, Н. J. Н.: J. СЬеl11. Soc., 69, 552 (1896). 
35. ~E'CBERG, С., SCIOVE!\K, Е.: Biochem. Zeitschr., 71, 112 (1915). 

к Юхас; Вшlареst, XI., Budafoki ut 4-6. Венгрия 


