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к его исходному значению до пропитки маслом. Иными словами, вибра­
ционное сдвигавое воздействие на целлюлозно-бумажные материалы­
самый эффективный способ, вызывающий самопроизволыюс пшсотроп­
ное упрочнение бумаги за счет более плотной переупаковки ее струк­
турных элементов. 

Приведеиные данные носят предварительный характер. Однако 
если скорость переупаковки структурных элементов в целлюлозно-бу­
мажных ыатериалах прн динамическом воздействии действительно ока­
.жется высокой, то в перспектине можно рассчитывать на использование 
этого эффекта непосредственно на бумагоделательной машине с целью 
получения более сомкнутой структуры волокнистого материала. 

Подводя предварительные итоги работ этого направления, особо 
следует отметить бесспорное наличие эффекта упрочнения бумаги при 
сдвигоном внбрационном воздействии, что обусловлено явлением тикеа­
тропин в целлюлозно-бумажных материалах и обнаружено впервые в 
мировой практике. Для практического использования этого явления в 
ближайшем будущем должна быть проведена большая работа по выбо­
ру критериев динамического воздействия на структуру бумаги в зави­
симости от частоты, амплитуды, времени выдержки и отдыха после ди­

намлческого воздействия и определения оптимальных предельных на­
пряжений сдвига, вызывающих переупаковку структурных элементов. 

В заi<лючение авторы статьи считают своим приятным долгом по­
благодарить ст. инж. М. А. Пилию и ассист. Т. Н. Груздеву за участие 
в проведении некоторых измерений. 
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И. А. МАРТЫНОВА, З. Г. I(OPOTHEBA 

Ленинградская лесотехническая академия 

При жидкофазном окисленшr дипсевдокумилметана (ДПКМ) моле­
кулярным кислородом получена смесь бензилбензойных кислот (Б Б!\). 
которую нспользовали в качестве заменителя канифоли при пронзвод­
стве клееных видов бумаги без изменения технологии проклейкн [3]. 
В завrrсимости от условий проведения процесса оюrсления образую­
щиеся карбонавые кислоты обладают различной бумагопроклеивающей 
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способностью. Нами исследован химический состав кислот, показав­
тих лучшие бумагопроклеивающие свойства. 

Эти кислоты получены при окислении ДПКМ в течение 5 ч при 
температуре 120 ос в присутствии кобальт-бромидиого .катализатора 
(СоАс2: NaBr = 3,5), скорость подачи кислорода- ие менее 10 ... 15 л/ч. 
Т~л ББ!\ = 95 ос, к. ч. = 210 мг/г. 

Методом тонкослойпой хроматаграфин (ТСХ) показано, что ББК 
представляют собой сложную смесь, содержащую более 10 компонен­
тов. Состав ББК изучали методом интегрального элюировапия их ме­
тиловых эфиров. Данные по фракционному составу метиловых эфиров 
ББК представлены в таблице и на рисунке. 

но-
Выход фракции 

Число 
мер 

1 

М. м. 
омыле-

Ф!>ак- ПИЯ, МГ 

ЦИJ! " % I(OH/r 

1 0,5446 14,5 297 185 
2 0,3884 10,3 350 345 
3 0,5621 15,0 350 319 
4 0,2787 7,4 350 313 
5 0,7567 20,0 384 366 
6 0,5829 15,5 440 233 
7 0,2634 7,1 600 261 
8 0,1627 4,6 750 282 
9 0,0493 1,5 - -

Как видно из рисунка, фраiщпп 1 и 2 наиболее чистые. По данным 
ГЖХ содержание основного компонента в этпх фракциях- более 90 %. 

тех фракций метиловых эфиров 
ББК 

Химический состав фракций был исследован методами ИК- и ПМР­
спектроскопии. ИК-спектры всех фракций идентичны: в них присутст­
вуют полосы поглощения, характеризующие валентные колебания 

-С = С- связей ароматического кольца ( 1 500, 1 600, 1 630 см- 1 
) , а 

также полосы ног лощения, характерные для метильных ( 1 985, 
1 460 см- 1

) и эфирных ( 1 670, 1 730 см- 1
) групп. 

В ПМР-спектрах 1- и 2-й фракций сигналы 6,86 ... 7,72 м. д. ха­
рактеризуют ароматические протоны, 3,&1 ... 3,83 м. д.- протоны мети­
леновой группы, 3,53 ... 3,71 м. д.- протоны СН30-группы, 2,05 .. _ 
2,55 м. д.- метильные протоны боковой цепи ароматического кольца. 

Для первой фракции соотношение ароматических, метиленовых, 
эфирных и метильных протонов, рассчитанное по интегральной кривой, 
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составило 4: 2: 3: 14. Найдено: молекулярная масса (м. м.) = 297; 
эфирное число (э. ч.) = 185 мг/г КОН; элементный анализ, % : 
с = 80,65, н = 8,37. 

Сделано предположение, что основное соединение фракции 1: 

-метиловый эфир триметилбензилдиметилбензойной кислоты. 
Вычислено: соотношение ароматических, метиленовых, эфирных и 

метильных протонов-4: 2:3: 15; м. м.= 296; э. ч.= 189 мг/г КОН; 
элементный анализ,[% :С= 81,08, Н= 8,10. 

Что касается положения эфирной группы, то известно [4], что при 
окислении псевдокумола молекулярным кислородом реакционная спо­

собность 1, 2, 4 метильных групп равна 1 :0,47:0,88, т. е. 1- и 4-я ме­
тильные группы имеют близкую реакционную способность. Однако для 
дипсевдокумилметана вступает в силу стернческий фактор и окисление 
4-й метильной группы становится более вероятным. 

Для второй фракции соотношение ароматических, метиленовых, 
эфирных и метильных протонов, рассчитанное по интегральной кривой, 
составило 4:2:6: 13. Найдено: м. м.= 350; э. ч.= 345 мг/г КОН; эле­
ментный состав, .%.: С= 7.4,50, Н = 6,72. По-видимому, в данном случае 
появляется вторая эфирная группа, и основному соединению можно 
приписать формулу типа: 

Вычислено: соотношение ароматических, метиленовых, эфирных и 
метильных протонов равно 4:2: 6: 12; м. м. = 353; э. ч. = 345; элемент­
ный состав,:%: С= 74,50, Н= 6,72. Остальные фракции имеют более 
сложный состав. На основании данных по м. м. и э. ч. можно предпо­
ложить, что фракции 3 ... 6- смесь бензилбензойных кислот разной 
основности и бензофенонкарбоновых кислот, образующихся в резуль­
тате окисления метиленовой группы. Фракции 7 ... 9- смесь моно- и 
дикарбановых кислот, имеющих в своем составе четыре и более кольца 
типа: 
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образующихся в результате окислительного сочетания ароматических 

систем под действнем соединений металлов переменной валентности в 
кислой среде [4]. 

Следовательно, наказано, что продукты окисления ДПКМ имеют 
в своем составе на два ароматических I<ольца 4 ... 5 метильных групп 
и 1 ... 2 кислотные группы, что соответствует оптимальному соотноше­
нию гидрофобной и гидрофилыюй частей проклеивающего агента. 

Экспериментальная часть 

Окисление ДПКМ nроводили как в работе f31. ИК-спектры сняты на приборе 
«Specord» в растворе CHCl 3, d = 0,196. ПМР-спектры сняты на приборе НА-100 
«Variaш> (100 м Гц) в СД Cl3, внутренний стандарт ГМДС. М. м. определяли методом 
ИТЭК f6l на приборе «Hitachi Perkin Elmer». ТСХ выполняли на снлуфоловых nласти­
нах UV-254, элюент- rei{Caн (н): ацетон= 1 : 1, nроявитель-ультрафиолетовый 
светi ГЖХ- на приборе «Хром-42». Препаративиое хроматографирование выполняли па 
колонке высотой 430 мм и днаметром 20 мм, адсорбент- силякагель 40(100 м, элю­
емт-последовательно гексан (н), смесь гексан (н): ацетон в отношении от 95:5 до 
1 :99. Метилированне проводили согласно методике f2l, определение эфирного числа­
согласно работе f7l. 
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