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Химическая модификация канифоли -  важнейшего компонента мо
дельных составов (MC) для точного литья -  позволила создать составы, 
превосходящие поряду свойств базовые МСмарок ЗГВ-107 и ЗГВ-ЮЗ. Иссле
дование комплекса физико-механических характеристик новых MC выя
вило сильные и слабые стороны модификаторов канифольных продуктов 
имодифицированных ими канифольных продуктов как ингредиентов MC. 
При отработке рецептур MC следует отдать предпочтение такой кани
фольной составляющей рецептуры, как диспропорционированная канифоль.

Введение
Рыночные отношения жесткой конкуренции в литейном про

изводстве с быстрым обновлением продукции вызывают спрос 
на гибкие технологии получения отливок высокой точности и слож
ности. Здесь на помощь приходит метод литья по выплавляемым 
моделям. Метод представляет собой процесс, насчитывающий 
тысячи лет, начиная со времен древних Египта, Греции и Рима. 
Это по-прежнему лучший способ для получения сложных по 
форме изделий из различных металлов, например, для изготов
ления скульптур, ювелирных украшений, в стоматологии и, ко-
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нечно, в промышленности. Возрастающий поток патентной ин
формации в области литья по выплавляемым моделям свиде
тельствует о серьезном интересе к этой технологии практически 
всех ведущих машиностроительных компаний мира.

Важнейшим первым шагом метода является создание ориги
нальной рецептуры модели изделия. Промышленное использо
вание технологии литья по выплавляемым моделям предполагает 
оптимизацию свойств ингредиентов модельных составов (MC) 
и, как результат, улучшение эксплуатационных характеристик мо
дели. Для модификации воскового шаблона MC (нефтяные пара
фины, натуральные растительные или минеральные воски, син
тетические воски) используют специальные добавки: различные 
смолистые материалы, получаемые при переработке нефти и со
сновой живицы. Качество модели имеет фундаментальное зна
чение для достижения надлежащего качества продукта: оно 
должно быть безупречным, с идеальной поверхностью, так как 
любой дефект поверхности будет продублирован в форме.

Производственный потенциал технологии литья по выплав
ляемым моделям далеко не исчерпан, поэтому совершенствова
ние рецептур MC является актуальной задачей и может способ
ствовать коммерческому успеху при продвижении улучшенных 
материалов как на внутреннем, так и на внешнем рынках.

Сотрудниками лаборатории органического катализа ГНУ 
«Институт физико-органической химии HAH Беларуси», OAO 
«Завод горного воска» и кафедры «Технология нефтехимиче
ского синтеза и переработки пластических масс» УО «Белорус
ский государственный технологический университет» на протя
жении ряда лет проводятся исследования в области модифици
рования канифоли и ее использования в MC для точного литья 
по выплавляемым моделям. B технологии изготовления моделей 
исключительное значение приобретает проблема повышения тех
нологических и эксплуатационных характеристик MC, что тре
бует новых подходов к подбору ингредиентов и созданию более 
эффективных композиций на их основе. B условиях Республики 
Беларусь перспективным направлением является использование 
в качестве ингредиентов MC вторичных продуктов канифоли
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пни модифицированной канифоли, полимерных и нефтехимиче- 
riviix продуктов.

Метод литья по выплавляемым моделям благодаря преиму
ществу по сравнению с другими способами изготовления отли- 
HOK получил значительное распространение в машиностроении 
и приборостроении. Метод позволяет максимально приблизить 
отливки к готовой детали, а в ряде случаев получить литую де
таль, дополнительная обработка которой перед сборкой не тре
буется. Вследствие этого резко снижаются трудоемкость, стои
мость изготовления изделий, уменьшается расход металла и ин- 
п  румента, экономятся ресурсы.

Неоспоримыми фактами в пользу промышленного производ
ства и разработки новых конкурентоспособных MC с улучшен
ными эксплуатационными свойствами являются: 1) точное литье 
всегда будет востребовано машиностроением; 2) на рынке Ре
спублики Беларусь, стран СНГ, США, Германии, Франции и др. 
присутствует широкий спектр MC с различными эксплуатаци
онными характеристиками; 3) анализ научной и патентной ли
тературы показывает, что наблюдается тенденция к улучшению 
эксплуатационных свойств MC.

B настоящее время на рынке стран СНГ присутствуют высо
коэффективные MC, представленные фирмами: «Кинд Коллинз» 
(США) и «Паракаст» (Германия). Россией представлены MC, про
изводимые: НП завод (г. Оренбург), НП завод (г. Новочеркаск), 
ФРГП «Салют» (г. Москва), OOO Экохим (г. Шебекино), 0 0 0  
«Карион-Сервис» (г. Днепропетровск, Украина) и т. д.

B Республике Беларусь единственным производителем MC 
является OAO «Завод горного воска» (г. п. Свислочь). Произво
димые им MC являются экспортоориентированными и постав
ляются только на машиностроительные предприятия РФ. Они 
применяются для получения сложных по конфигурации отливок 
из любых литейных сплавов без механической обработки или 
с минимальной доводкой, что значительно снижает стоимость из
готовления деталей за счет экономии металла, идущего в струж
ку, и сокращения объема механических работ. Однако по своим 
физико-механическим свойствам производимые отечественные
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и российские MC уступают аналогичным зарубежным аналогам. 
Поэтому ввиду высокой значимости деталей машиностроения, 
производимых по технологии точного литья, крупнейшими мо
торостроительными предприятиями Российской Федерации в ос
новном закупаются дорогостоящие составы из дальнего зарубе
жья производства фирм «Кинд Коллинз» и «Паракаст».

B зависимости от вида литья к MC предъявляются различные 
требования: минимальная зольность; однородная структура; воз
можность многократного использования; минимальное взаимодей
ствие с огнеупорной оболочкой; плотность состава менее 1000 кг/м3; 
минимальная продолжительность затвердевания MC в пресс- 
форме; хорошая текучесть MC в пастообразном состоянии; хо
рошая жидкотекучесть MC при выплавке из форм; относитель
но невысокая температура плавления (до 80 °С); минимальная 
усадка при охлаждении и расширении при нагревании; обеспе
чение модели чистой и глянцевой поверхности; обеспечение де
тали после пресс-формы необходимой прочности и твердости во 
избежание деформации и повреждения на всех технологических 
операциях. Для лопаточного литья -  более жесткие требования; 
для крупногабаритного литья -  средние требования; для фасон
ного литья -  менее жесткие требования.

1. Модельные составы для точного литья, 
содержащие полимерные, нефтехимические 

и канифольные продукты
C целью разработки новых высокоэффективных MC нами был 

проведен глубокий анализ патентной и научной литературы по 
рецептурам, способам получения и возможностям применения MC 
в литейном производстве для точного литья по выплавляемым 
моделям. Анализ литературы показывает, что наиболее распро
странены модельные массы, содержащие в качестве ингредиен
тов парафин, стеарин, буроугольный воск и целевые добавки [1].

Основными недостатками парафиностеариновых моделей яв
ляются значительная объемная и линейная усадка, высокий коэф
фициент объемного расширения при нагревании, низкая проч
ность и твердость. Из-за того, чго тепловое расширение модель
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ной композиции опережает ее расплавление, в форме возникают 
трещины и требуется один или несколько слоев огнеупорного 
покрытия.

C целью снижения усадки и повышения прочности модели 
в состав модельной массы вводят твердый мелкодисперсный на
полнитель -  углеродосодержащий материал, который полно
стью выгорает при прокалке керамической формы [2]. Однако 
указанный модельный материал мало экономичен, так как не 
предполагает повторного применения.

Известен состав модельной массы [3], содержащий с целью 
снижения усадки и повышения прочности модели, сокращения 
времени ее выплавления высокотеплопроводный металл в по
рошкообразном виде при следующих соотношениях компонентов, 
мас.%: легкоплавкая органическая составляющая 25,0-60,0 (па
рафин, стеарин, буроугольный или торфяной воск либо их соче
тание); высокотеплопроводный металл в порошкообразном состоя
нии 40,0-75,0 (алюминиевый порошок марок ПАК-3 или ПАК-4).

Для снижения усадки модельной композиции модельный ма
териал используют в виде смеси порошков компонентов фракции 
0,1-1,6 мм [4j.

Предложены изделия для моделирования, получения литье
вых форм и их использования в любых других областях, полу
чаемые путем горячего смешения воска и порошкообразного на
полнителя. Данные модельные составы пригодны для много
кратного применения [5].

Повысить геометрическую и размерную точность модели мож
но за счет изготовления ее из порошкообразного парафина фрак
ции 0,1-1,6 мм. Проводят холодное спекание композиции за счет 
прессования. Пористость модели при этом составит 3-10% [6].

Известна модельная композиция [7], в которую вводят до 4 0 - 
70% воздуха. B результате удается повысить размерную и гео
метрическую точность моделей за счет стабилизации и уменьше
ния усадки модельной массы до 0,5-0,6%  при расширении вве
денного воздуха, снизить расход модельной массы на 30-50%, 
снизить давление запрессовки с 2-5  атм. до 1 атм., уменьшить 
массу крупногабаритных моделей. Несмотря на появление син
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тетических материалов, наибольшее применение для изготовлени>! 
выплавляемых моделей имеют естественные воски [8]. Модель 
ный состав одной из таких композиций [9] содержит, мас.%: сы
рой парафин -  72,5; очищенный пчелиный воск -  15; сырой моп- 
танвоск -  10; канифоль -  2,5.

Модельная восковая масса [10] используется при литье по 
выплавляемым моделям для изготовления ортопедических им
плантантов с текстурированной поверхностью.

Известен воскообразный материал, содержащий углеводород 
с насыщенной цепью с соотношением содержания C:H как 
5,839:6,018, который используют для изготовления модели для 
метода литья по выплавляемым моделям [11].

Известен способ отливки деталей браслетов по выплавляемым 
восковым моделям [12], получения ювелирных изделий с драго
ценными камнями [13]. Восковые модели используют также при 
отливке трубного соединения [14] и других изделий [15, 16].

Запатентован состав [17] для изготовления выплавляемых 
моделей, в котором пчелиный воск заменен дешевым микрокри
сталлическим воском (продукт переработки нефти, смеси пара
финовых, изопарафиновых и нафтеновых углеводородов). Компо
ненты состава, мас.%: монтанвоск -  50; микрокристаллический 
воск -  30; церезин -  10; канифоль -  10.

Повысить чистоту поверхности моделей и отливок можно за 
счет применения композиции состава, мас.%: парафин -  20,0- 
30,0; полиэтилен -  1,0-2,0; триэтаноламин или дибутилфталат -  
0,15-0,3; канифоль -  35,0-39,0; церезин -  остальное. При этом 
улучшается однородность композиции при сохранении ею хоро
ших прочностных свойств [18].

Известна парафиновая композиция [19] для литья по выплав
ляемым моделям, содержащая в качестве наполнителя полиэти- 
лентерефталат в количестве 5-50%  от массы композиционного 
материала. Полиэтилентерефталат уменьшает коэффициент тем
пературного расширения композиции, что способствует повы
шению точности размеров отливки. Полиэтилентерефталат не 
реагирует с материалами формы, позволяет легко удалять компо
зицию из формы, уменьшает опасность растрескивания оболоч-
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мшой формы и при обжиге не образует значительного количе- 
i nta смолы.

Для повышения прочности моделей и снижения усадки в ка
честве наполнителя модельная композиция [20] содержит поро
шок графита и дополнительно канифоль и церезин при следую
щем соотношении ингредиентов, мас.%: буроугольный воск -  
.’7-40; церезин -  10-16; канифоль -  30-40; графит -  остальное.

Для многократного применения для изготовления выплавляе
мых моделей сложной объемной формы при получении точных 
художественных отливок используют состав [21], содержащий 
ненасыщенные углеводороды, в которых соотношение содержа
ния углерода и водорода составляет 5,83:9,018, а общее содержа
ние углерода и водорода в углеводороде составляет 98,5-100%.

При изготовлении лопаток турбин с внутренним охлаждени
ем отливки получают литьем по выплавляемым моделям, кото
рые имеют повышенное качество поверхности. Для этого в вы
плавляемой модели [22] в качестве наполнителя используют 
сферические частицы определенного материала. При этом умень
шается себестоимость производства отливки, улучшается каче
ство поверхности, уменьшается процент разрушения литейных 
стержней. Размер частиц от 10 до 70 мкм. Сферические частицы 
требуют приложения меньшего усилия для заполнения полости 
формы.

Получить модели высокого качества (высокая точность раз
меров, чистота поверхности, стабильная геометрия) с последую
щим получением сложных тонкостенных моделей с глянцевой 
поверхностью и точной геометрией позволяет модельная компо
зиция [23], содержащая мас.%: церезин -  15,0-29,0; полиэтилено
вый воск -  15,0-20,0; сополимер этилена с винилацетатом (5- 
12 мас.%) -  1,0-5,0; вода -  2,0; парафин -  остальное. Совместное 
соединение полимера и воды при заданном соотношении компо
нентов модельной композиции позволяет получать модели высо
кого качества.

Известна модельная композиция [24] на основе парафина 
и дополнительно содержащая полиэтилен и канифоль при следу
ющих соотношениях ингредиентов, мас.%: парафин -  55,5-56,5;
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буроугольный воск -  20,0-22,0; битум нефтяной -  6,0-7,0; по
лиэтилен -  3,5-4,5; канифоль -  10,0-13,0. Для уменьшения утя- 
жин в модельную композицию может быть введен дополнитель
но полиэтиленовый воск ПВ-300 в количестве 5-7 мас.%.

Известна модельная композиция [25] для выплавляемых мо
делей на основе парафина, буроугольного воска, битума нефтя
ного, триэтаноламина и дополнительно содержащая полиэти
лен, полиэтиленовый воск и канифоль при следующих соотно
шениях компонентов, мас.%: парафин -  44,0-46,0; буроугольный 
воск -  17,0-18,0; битум нефтяной -  5,0-6,0; триэтаноламин -  
3,0-4,0; полиэтилен -  3,0-4,0; полиэтиленовый воск -  13,0-16,0; 
канифоль -  10,0-11,0.

Для изготовления по выплавляемым моделям лопаток газотур
бинных установок применяют модельные композиции [26] на 
основе парафина и буроугольного воска, дополнительно содержа
щие полипропилен, асфальт бутановой деасфальтизации и кани
фоль при следующем соотношении ингредиентов, мас.%: па
рафин -  45,0-47,0; буроугольный воск -  21,0-22,0; полипропи
лен -  0,8-1,5; асфальт бутановой деасфальтизации -  12,0-13,0; 
канифоль -  17,5-20,2.

Известна модельная композиция для выплавляемых моделей 
[27], содержащая в качестве пластификатора воскообразную мо
дельную массу, в качестве наполнителя -  техническую мочевину, 
в качестве эмульгатора — неионогенное поверхностно-активное 
вещество, калиевую селитру при следующем соотношении ин
гредиентов, мас.%: воскообразная модельная масса -  10,0-85,0; 
техническая мочевина -  9,0-70,0; неионогенное поверхностно
активное вещество -  5,0-10,0; калиевая селитра -  1,0-10,0. Ис
пользование данной модельной массы позволяет снизить энер
гозатраты, повысить прочность модели, сократить брак изделий.

Для получения качественных тонкостенных ажурных моделей 
толщиной менее 1 мм и снижения себестоимости композиции 
используют следующую рецептуру [28], мас.%: церезин -  18; по
лиэтилен -  1,6; нефтяной битум -  0,3; канифоль -  остальное.

C целью улучшения смачиваемости огнеупорной суспензии, 
увеличения теплостойкости и прочности, а также понижения
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коэффициента линейного расширения разработана композиция 
|29j, содержащая, мас.%: синтетический церезин -  11; буроуголь- 
11i.iй воск -  6; тонкоизмельченная мочевина -  48; парафин -  30,5; 
канифоль -  4,5, атакже композиция [30], содержащая, мас.%: па
рафин -  58; буроугольный воск -  30; полиэтилен -  2; канифоль -  
10. Однако состав при повышенной температуре помещений имеет 
недостаточную прочность и повышенный процент усадки. C це- 
лыо устранения вышеуказанных недостатков вместо полиэтиле
на используется полиэтиленовый воск. При этом соотношение 
компонентов в композиции [31] составляет, мас.%: парафин (ос
нова) -  60±2,5; буроугольный воск -  10±1; полиэтиленовый воск -  
20± 1; канифоль -  10±1.

Согласно изобретению [32], для повышения сопротивления 
изгибу и уменьшения линейной осадки был запатентован следу
ющий состав, мас.%: нефтяной парафин -  45,0-55,0; буроугольный 
воск -  35,0-45,0; канифоль -  10,0-15,0.

Известен MC [33], содержащий, мас.%: касторовый воск -  
30,0-60,0; парафин -  10,0-20,0; воск из рисовых отрубей -  5 ,0- 
20,0; полибутан -  2,0-10,0; канифоль -  5,0-20,0; а также состав 
[34], содержащий, мас.%: церезин -  20-22; монтанвоск -  10-12; 
парафин -  38-40; стеарин -  28-30.

Широкое применение нашел MC [35] на основе буроугольного 
воска, содержащий, мас.%: буроугольный воск -  45-55, церезин -  
10-40, кристаллический воск -  15-45, стеарин -  5, неочищенный 
парафин -  15.

Для литья лопаток газотурбинных двигателей предложена 
модельная композиция [36], которая содержит парафин, буро
угольный воск и поливинилбутиловый эфир в количестве 1,0- 
20,0% от общей массы композиции. Данная композиция обеспе
чивает получение сложных тонкостенных моделей высокой точ
ности с повышенной прочностью и трещиноустойчивостью.

При изготовлении отливок ответственного назначения типа 
лопаток гидротурбинных двигателей, которые производятся ме
тодом литья по выплавляемым моделям, в модельный состав до
бавляют тугоплавкие вещества в качестве наполнителя, что тре
бует изменения классической технологической схемы, а именно:
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после расплавления парафина, церезина и полиэтиленового воска 
состав необходимо нагреть свыше 150 °С и добавить полисти
рол при строго определенной скорости перемешивания [37, 38].

Известна композиция [39] для изготовления моделей для ли
тья лопаток газотурбинных двигателей. Композиция содержит 
твердый углеводород и/или воск в количестве 0,1-70,0 мас.%, 
и/или сополимер с температурой плавления до 300 °С в количе
стве 0,05-20,0 мас.%, а также нефтеполимерную смолу в количе
стве до 100,0 мас.%. Низкая температура каплепадения смолы, 
а следовательно, высокая жидкоподвижность позволяет получить 
модели отливок с повышенной геометрической точностью и твер
достью.

Предложена композиция [40] для литья по выплавляемым 
моделям лопаток газотурбинного двигателя и других деталей 
сложной конфигурации. Композиция содержит твердый углево
дород и/или воск в количестве 0,1-80,0 мас.%, и/или полимер 
с температурой плавления до 300 °С в количестве 0,05-30,0 мас.%, 
а также термополимерную смолу в количестве до 100,0 мас.%. 
Введение термополимерной смолы позволяет повысить проч
ность композиции для широкой номенклатуры моделей отливок 
с повышенной геометрической точностью.

Для получения модели пористостью 1,5-3,0% [41] проводят 
прессование порошкообразного парафина без предварительного 
нагрева формы. Модельный материал при этом спекается прак
тически без фазовых деформаций с образованием открытой капил
лярной пористости, которая компенсирует расширение модели 
в процессе ее нагрева при выплавке из керамической оболочки. 
При этом обеспечивается повышенная размерная и геометриче
ская точность моделей и отливок.

Известны следующие MC марок МАИ-9Ш [42] и МАИ-2Ш [43], 
содержащие в больших количествах канифоль, которая значитель
но улучшает термореактивные свойства, а также формоустой- 
чивость моделей. Состав МАИ-9Ш содержит, мас.%: парафин -  
9-20; полиэтилен -  1,0-4,0; церезин -  0,8-4,0; битум -  0,2-1,0; 
канифоль -  73-89; а состав МАИ-2Ш -  церезин -  3,0-20,0; поли
этилен -  1,0-2,5; битум -  1,0-4,0; пек -  до 10,0; канифоль -  77,0-89,0.
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Рис. 1. Графическое изображение обобщенного группового состава MC:
I -  парафин; 2 -  буроугольный воск; 3 -  церезин; 4 -полиэтиленовый воск;
5 — торфяной воск; 6 — полимерные добавки; 7 — борная кислота; 8 — этилцел- 

люлоза; 9 -  карбамид; 10 -  канифоль

Ha рис. 1 представлен графический обобщенный групповой 
состав MC, включающий полный набор необходимых компо
нентов, которые в расплавленном состоянии находятся в гомо
генном эмульгированном виде.

Как видно из данных рис. 1, наиболее известные MC содер
жат в качестве ингредиентов парафин, буроугольный воск, цере
зин, этилцеллюлозу, торфяной и полиэтиленовый воски, поли
стирол, карбамид, борную кислоту, канифоль.

Парафин придает моделям пластичность и устойчивость к об
разованию трещин. Он наиболее дешевый и недефицитный ком
понент MC. Буроугольный воск обладает высокой прочностью 
и твердостыо, значительной хрупкостыо, способствует образова
нию твердой блестящей поверхности модели. Церезин характе
ризуется более высокой пластичностью и теплостойкостью, чем 
парафин. Церезин хорошо сплавляется с парафином и стеарином 
при температуре 70—80 °С, с буроугольным воском — при 100 
1Ю °С, с канифолью -  при 140 °С. Этилцеллюлоза -  разновидность 
простых эфиров целлюлозы, мелкокристаллический белый или 
светло-желтый порошок, применяется как пластификатор и упроч- 
нитель парафиностеариновых составов, а также составов с ка
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нифолью и церезином. Торфяной воск обладает более высокой 
прочностью и теплостойкостью. K недостаткам торфяного воска 
относятся хрупкость, повышенная вязкость в расплавленном со
стоянии. Полиэтилен увеличивает термостойкость и прочность 
MC, хорошо сплавляется со стеарином и канифолью. Полисти
рол -  термопластичный материал, используемый не только в ка
честве самостоятельного материала для изготовления моделей, 
но и как компонент модельного состава, повышающий его те
плостойкость и механическую прочность. Карбамид -  CO(NH2)7 -  
техническая мочевина, при нагреве не проходит стадию размяг
чения. Обеспечивает малую линейную усадку и высокую прочность 
модели. Борная кислота также обеспечивает малую линейную 
усадку и высокую прочность модели. Канифоль (хрупкая стекло
видная масса) состоит в основном из смоляных кислот. Приме
няется для придания MC повышенной прочности и термостойкости 
(теплоустойчивости). При большом содержании канифоли в MC 
он приобретает хрупкость, прилипает к оснастке, утрачивает тех
нологические свойства при многократном использовании.

B настоящее время в рецептурах MC на OAO «Завод горного 
воска» кроме традиционно используемых нефтехимических про
дуктов применяется живичная канифоль. B MC содержание ка
нифоли составляет от 5 до 15 мас.% [44].

Присутствующие в канифоли смоляные кислоты (абиетиновая, 
левопимаровая, палюстровая, неоабиетиновая, дегидроабиети- 
новая, пимаровая, изопимаровая) придают ей уникальные свойства: 
стойкость к воздействию воды; высокие пленкообразующие свой
ства; растворимость во многих органических растворителях; хо
рошее совмещение со многими полимерными материалами; пла
стичность, относительная адгезия.

Однако недостатками канифоли являются: кристаллизация 
в растворах, полимерных композициях, пропиточных составах 
и в маслах вследствие большого содержания в канифоли абиети
новой кислоты; относительно не высокие устойчивость к термо
окислительной деструкции, теплоустойчивость, стойкость к окис
лению кислородом воздуха в полимерных композициях. B виду 
того, что сосновая живица является сезонным продуктом (добы-
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ииетея весной, летом и осенью), а также в различных географи
ческих местах (Беларусь, Россия, Китай, Бразилия), получаемая 
in псе канифоль обладает различным химическим составом и раз- 
....шыми физико-химическими свойствами.

()дним из путей, повышающих эксплуатационные свойства MC 
и делающих их стабильными, является использование в компо- 
шциях модифицированных канифолей. Проведенные нами pa- 
(>o'ibi (1990-2005 гг. в УО БГТУ, ИФОХ HAH Беларуси, ХТЦ 
IIAII Беларуси, ИХНМ HAH Беларуси) показали, что в зависи
мости от глубины химического модифицирования канифоли op- 
ишическими реагентами (реакции: диспропорционирования, по- 
шмеризации, конденсирования параформом или диенофильными 
кислотами, этерификации, амидизации и имидизации) можно 
получить продукты, обладающие высокой пластичностью, устой
чивостью к термоокислительной деструкции, высокой вязкостью, 
гемпературой размягчения, высокими пленкообразующими свой
ствами, отсутствием склонности к кристаллизации и во многих 
случаях низким кислотным числом (КЧ) (для канифоли КЧ = 
IM)-170 мг КОН/г, для модифицированной канифоли КЧ = 5 -  
0 мг КОН/г). По своим физико-химическим свойствам модифи
цированная канифоль выгодно отличаются от канифоли. Для ее 
получения (в зависимости от модификации) необходим тем
пературный интервал 140-270 °С. Так, ранее проведенные поис
ковые работы по использованию модифицированной канифоли -  
дмепропорционированной канифоли -  в MC показали, что по
следняя значительно улучшает эксплуатационные свойства MC.

2. Катализаторы диспропорционирования канифоли
Процесс диспропорционирования канифоли основан на меж

молекулярном перераспределении водорода в молекулах смоля
ных кислот. Смоляные кислоты в определенных условиях могут 
дегидрироваться и гидрироваться одновременно без притока во
дорода извне. Это осуществляется за счет отщепления молекул 
водорода от одних молекул смоляных кислот и присоединения к 
другим. B результате реакции диспропорционирования образу
ются де-, ди- и тетрагидроабиетиновые кислоты (см. рис. 2).
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Рис. 2. Диспропорционирование H2 в живичной канифоли в присутствии йод
содержащего катализатора

Смесь этих кислот устойчива к окислению. Обязательными 
условиями при проведении процесса диспропорционирования 
канифоли являются высокая температура (180-300 °С) и присут
ствие различных катализаторов. Для диспропорционированной 
канифоли характерны следующие физико-химические свойства: 
кислотное число и число омыления находятся в пределах 148— 
161 и 153-164 мг КОН/г соответственно, температура размягче
ния -  68-83 0C, содержание неомыляемых веществ -  9,4-11,3%. 
Такая канифоль имеет марки N,W,W-X [45].

Согласно литературным данным, для диспропорционирова
ния канифоли используются катализаторы многократного при
менения, и в частности, палладий, нанесенный на уголь БАУ-3 
[46, 47, 48, 49].

Такой класс катализаторов обладает рядом достоинств и не
достатков.
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K достоинствам относят:
глубокое диспропорционирование смоляных кислот с сопря- 

М'ИНЫМИ двойными связями;
мизкие температуры диспропорционирования;
многократное применение катализатора;
незначительное протекание процессов декарбоксилирования 

i моляных кислот, вследствие чего диспропорционированная ка- 
ии(|)0ль обладает высокими кислотным числом и температурой 
размягчения.

K недостаткам относят:
применение специального технологического оборудования;
большой расход катализатора;
отравление катализатора в процессе реакции и вместе с ним 

обязательная регенерация катализатора;
унос благородного металла с поверхности активированного 

угля.
B связи с этим актуально использование катализаторов одно

разового применения. При этом не требуется специальное тех
нологическое оборудование. Широкое распространение в каче
стве эффективных катализаторов диспропорционирования по
лучили йод и йодсодержащие соединения.

Так, известен способ диспропорционирования канифоли с ис
пользованием йода в качестве катализатора [50]. Процесс проводят 
и растворителе при температуре 180-220 °С. Протекание процесса 
при сравнительно низком температурном режиме позволяет по
лучить высокую степень конверсии смоляных кислот канифоли 
и снизить уровень остаточной абиетиновой кислоты. Модифици
рованная канифоль характеризуется содержанием абиетиновых 
кислот 0,8-8%  и кислотным числом КЧ = 158-169 мг КОН/г.

Известен также способ диспропорционирования таллового 
масла в присутствии 0,01-1,5% иодида натрия, иодида калия 
и 0,01-3,0% серы в качестве катализатора при 235 °С в течение 
4 ч в атмосфере азота [51].

Известен способ диспропорционирования канифоли с исполь
зованием в качестве катализатора йода или йодсодержащего co-
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единения с последующим добавлением фосфатов калия в коли 
честве 0,05-1,0% при температуре 250-300 °С [52].

Способ получения модифицированного канифольного продук 
та на основе таллового масла в присутствии йода (0,1—1,0 мас.%) 
в среде инертного газа при 2-стадийном нагревании до 210 ° ( ' 
и повышенном давлении до 3 атм представлен в источнике [53].

Известен способ диспропорционирования канифоли, талло
вого масла или их смеси с использованием в качестве катализа
тора гексагидрата хлорида или бромида железа и йода [54].

Процесс диспропорционирования канифоли или таллового 
масла ведут путем нагрева последних в присутствии катализа
тора, содержащего йод, соединения железа и аммиака, соли ам
мония или амина [55].

Предложен способ диспропорционирования смесей жирных 
и смоляных кислот [56] путем нагревания при температуре 230- 
260 °С в течение 1-5 ч в присутствии 0,5-2% 2,2'-тиобис(4-метил- 
6-трет-бутилфенол) и йода, взятых в соотношении 1:1—20:1.

Известен способ диспропорционирования ненасыщенных 
кислот [57], согласно которому смесь жирных кислот и канифо
ли (или таллового масла) нагревают в присутствии 0,5-3% серы 
и 0,075-0,3% йода при температуре 180-250 °С в течение 2-3 ч 
и получают продукт с массовой долей абиетиновой кислоты ме
нее 1% и жирных кислот с неконъюнгированными двойными 
связями менее 2%. Согласно вышеизложенному, нами для даль
нейшей работы были выбраны йодсодержащие катализаторы.

3. Получение и исследование свойств модельных составов 
для точного литья с использованием 

модифицированной канифоли

Для получения диспропорционированной канифоли была ис
пользована сосновая живичная канифоль (СЖК) (ОАО «Лесохи- 
мик», г. Борисов, партия № 53, Tp = 73°С, КЧ = 172 мг КОН/г) 
и, согласно аналитического обзора, в качестве катализатора - 12. 
Физико-химические свойства полученных образцов диспропор
ционированной живичной канифоли и ее солей определяли по
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'ii тд и ке  [58]. Ввиду того, что на производстве при заливке 
M |||нч с-формы MC подвергаются тепловым нагрузкам в интервале 
и мисратур 100-200 °С и выше, содержащиеся в них канифоль- 
iii.it' продукты подвергаются процессам термоокислительной де- 
I Фукции, что отрицательно сказывается на эксплуатационных 
■ iMiiumax самих MC. Поэтому данные о термостабильности ка- 
.... |iojicH и их солей необходимы при разработке новых MC.

Для определения величины параметров термоокислитель-
.....  деструкции канифолей СЖК и ДЖК были использованы
методы динамической термогравиметрии [59]. Данные исследо- 
IiiiiiiiH приведены втабл. 1.

Таблица 1. Состав и физико-химическне характеристики 
диснропорцнонированной канифоли

«Юразец
Продол

жительность 
дисропорцио- 
нирования, ч

Сосгав смоляных 
кислот

Свойства про
дукта

T ДТГ 
Д

rT ДТПд T  PP 
л а

в*
кДж-

моль"1

кислоты 
с сопря

женными 
двойными 
связями

смесь де-, 
ди- и тетра- 
гидроабие- 

тиновой 
кислот

r P-0C
КЧ,

мг KOH/r °С

СЖК - 77,2 5,2 72,0 172,0 230,0 210,0 220,0 70,0
дж к 05 о У ~ 45,9 38,3 69,0 168,0 245,0 260,0 252,5 80,0
ДЖК, 1 17,0 68,9 67,0 165,0 263,0 275,0 269,0 91,0
ДЖК2 2 9,7 66,8 65Д 163,0 272,0 290,0 281,0 100,0
д ж к 3 3 5,0 71,0 62,0 159,0 264,0 280,0 272,0 96,0
дж к4 4 3,0 73,0 60,0 156,0 262,0 278,0 270,0 91,0

П p и м e ч а н и e. СЖК -  сосновая живичная канифоль; ДЖК0 5, ДЖК,, 
ДЖК2, ДЖК3, ДЖК4 -  диспропорционированная живичная канифоль, полу
ченная в присутствии йодсодержащего катализатора (0,5±1,0 мас.%) при T = 
220±5 0C в течение 0,5; 1; 2; 3 и 4 ч соответственно, с последующим ее вакуу
мированием при P = 20-30 мм. рт. ст.; Tp -  температура размягчения образцов 
(0C); КЧ -  кислотное число, мг КОН/г; Гддтг -  температура начала отклонения 
кривой дифференциальной термогравиметрии; T ara -  температура начала эк
зотермического эффекта на кривой ДТА, связанного с началом окисления; 
Гдср = (ГДД1Т + Тап  / 2 -  температура деструкции по усредненным данным 
кривых ДТГ и ДТА; 75д-энергия активации термоокислительной деструкции.
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Исследования проведены на дериватографе фирмы MOM ти
па ОД-ЮЗ в режиме программированного нагрева образца. Об
разец массой 0,1 г нагревали в платиновом тигле на воздухе со 
скоростью 5 град/мин. Шкала весов 100 мг, гальванометра ДТЛ- 
1/3, гальванометра ДТГ-1/10.

Как видно из данных табл. 1, с увеличением времени диспро
порционирования канифоли наблюдается максимальное сниже
ние в ней содержания смоляных кислот с сопряженными двои 
ными связями до 3,0-9,7% и увеличение содержания термоста 
бильных де-, ди- и тетрагидроабиетиновых кислот до 73,0-66,8% 
(продолжительность реакции 2 -4  ч, температура 220±5 °С, со
держание йодсодержащего катализатора 0,5-1,0 мас.%). Наиболее 
термостабильным образцом является канифоль ДЖ К2 (7дср 
281,0 °С). Это можно объяснить тем, что с увеличением глубины 
диспропорционирования (продолжительность проведения реак
ции более 2 ч) наблюдается процесс декарбоксилирования смм 
ляных кислот, который снижает температуру размягчения / д 
кислотное число КЧ и устойчивость к термоокислительной де 
струкции Г,(ср исследуемых образцов диспропорционироваппой 
канифоли.

Канифоль состоит из лабильных смоляных кислот, которые 
легко превращаются друг в друга и различные соединения, что 
сказывается на качестве продукции, поэтому требуются надежные 
и экспрессные методы их контроля. B настоящее время для апа 
лиза смоляных кислот используются различные методы хрома 
тографии. Однако эти методы имеют ряд недостатков: 1) смоля 
ные кислоты необходимо переводить в метиловые эфиры; 2) нс uee 
компоненты смеси разделяются; 3) возможно разложение смоля 
ных кислот в колонке из-за высокой температуры. Ранее нами 
было предложено использовать метод ЯМР для анализа состава 
бальзамов из живицы сосны обыкновенной [60], а также самой 
живицы [61]. Метод ЯМР, приведенный в работах [60, 61], пока 
зал эффективность его использования для анализа смолянки 
кислот канифоли.

Химические составы СЖК и ДЖК были установлены мето 
дом ЯМР 1H и C13 [62, 63] в ИФОХ HAH Беларуси. Bce образцы
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I нитноряли в CDCl3 (10%-ный раствор). Спектры записывали на 
'1М1’~спектрометре AVANCE-500 (с рабочими частотами 500 МГц 
mil ядер 1H и 125 МГц для C13). Химические сдвиги сигналов 
протонов соединений определяли по сигналу CHCl3 (8 = 7,27 м. д., 
ирнмесь CDCl3), ахимические сдвиги C13 измеряли относитель
но сигнала растворителя (8 = 77,7 м. д.). Для идентификации
0 количественного определения содержания смоляных кислот
1 o.iим записаны спектры индивидуальных кислот: абиетиновой (/), 
ттидроабиетиновой (2), изопимаровой (3), левопимаровой (4), 
Mi оибиетиновой (5), палюстровой (6), пимаровой (7) и дигидроа- 
i*iii-типовой (8).

I Ia рис. 3, а показан спектр ЯМР 1H сосновой живичной ка
нифоли, состоящий из областей поглощения ароматических, оле
финовых и алифатических протонов. Видно, что наиболее удобны
I ни анализа первые две области (рис. 3, б). Цифрами обозначены 
Hiiiinn1 принадлежащие соответствующим смоляным кислотам.

1’ис. 4, а отображает 13C ЯМР-спектр этого же образца. По- 
iionii,Ky все линии практически индивидуальны, для анализа 
Можно использовать весь спектр, но наиболее удобна область
....лощения ароматических и олефиновых углеродов (рис. 4, б).
Imri., как и на рис. 3, б, цифрами обозначены линии поглощения

II н»i иетствующих смоляных кислот.
I Ia рис. 5, а показан lH ЯМР-спектр диспропорционирован- 

.... . канифоли (область ароматических и олефиновых протонов).

I' in I ЯМР lH спектр раствора сосновой живичной канифоли в CDCl3: а -  
полный спектр; б -  область ароматических и олефиновых протонов

S
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Рис. 4. C13 ЯМР-спектр раствора сосновой живичной канифоли в CDCl3: а -  
полный спектр; 6 -  область ароматических и олефиновых углеродов

^ ^ w v W ^ ^ >  4vv><H^Mrt^^^J^^kijiy ^ ^ ^ ^ > ^ v 4 iJ ^ w C * ^ V ^ ^ ,j.^ ^ li C A ^ w J w j J w
liu  мл.

^ L j j J K ^ ^ j K

Рис. 5 ЯМР-спектр раствора диспропорционированной канифоли в CDCl3 
(область ароматических и олефиновых сигналов): а - 'Н-спектр, б -  13С-спектр

Цифрами обозначены линии, принадлежащие протонам соответ
ствующих кислот.

Анализ области поглощения ароматических протонов пока
зывает, что наряду с дегидроабиетиновой кислотой в большом 
количестве присутствуют соединения с ароматическими прото
нами. Более наглядную картину демонстрирует 13C ЯМР-спектр 
(рис. 5, б) (область ароматических и олефиновых углеродов). 
B спектре присутствует много неидентифицированных линий, 
которые мы относим к линиям продуктов изомеризации деги
дроабиетиновой кислоты.

Состав канифолей СЖК и ДЖК представлен в табл. 2.
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Таблица 2. Состав канифолей

Образец
Состав, %

СЖК ДЖК

Абиетиновая кислота__________________ 35,1 2,6
Левопимаровая кислота________________ 1,5 -
Палюстровая кислота__________________ 24,3 7,1
Неоабиетиновая кислота_______________ 16,3 -
Изопимаровая кислота_________________ 5,0 7,7
Пимаровая кислота____________________ 10,4 3,9
Дегидроабиетиновая кислота___________ 5,2 60,4
Дигидроабиетиновая кислота___________ - 6,4
Тетрагидроабиетиновая кислота_________ - -
Компоненты неустановленного состава 2,2 11,9

Как видно из данных табл. 2, канифоль ДЖК отличается от 
канифоли СЖК большим содержанием в ней дегидроабиетино- 
ИОЙ -  60,4% и дигидроабиетиновой -  6,4% кислот (термостабиль- 
iiuc кислоты) и низким содержанием абиетиновой кислоты -  2,6% 
(менее термостабильная кислота). Известно, что дигидроабиети- 
иопая кислота существует в виде трех изомеров, отличающихся 
положением двойной связи. Нам удалось идентифицировать од
ну из них, строение которой представлено на рис. 6.

Ha рис. 5, б показаны два углеродных сигнала двойной связи 
пой кислоты. Для отнесения сигналов двух других кислот не
обходимы дополнительные исследования. Мы их отнесли к ком
понентам неустановленного состава.

Далее на основе канифолей СЖК и ДЖК были получены их 
гсрмостабильные алканоламиновые соли в расплаве при темпера
туре 110-120 °С. Используемые для этих целей алканоламины [64] -

Рис. 6. Изомер дигидроабиетиновой кислоты
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бесцветные вязкие гигроскопичные жидкости со специфическим 
аминным запахом, неограниченно смешиваются с водой, хорошо 
растворимы в этаноле, бензоле, хлороформе, плохо в гептане. 
Обладают свойствами аминов и спиртов, являются слабыми ос
нованиями. B интервале температур 110-120 °С алканоламины 
реагируют с карбоновыми кислотами или их ангидридами с обра
зованием термостабильных солей.

Данные динамической термогравиметрии исследованных ка
нифолей и их солей приведены в табл. 3.

Таблица 3. Параметры термостойкости солей канифолей 
по данным динамической термогравиметрии

Образец
J '  дтг

________ *Д___________
J 1 дта

_________а _____________
T  cp

_________ 4 i ___________

0C

СЖК_________ 230 210 220
ЭАССЖК 260 270 265
ДАССЖК 288 292 290
ТАССЖК 314 310 312
ДЖК_________ 272 290 281
ЭАСДЖК 288 355 322
ДАСДЖК 315 380 348
ТАСДЖК 324 389 357
НФПС 210 190 200

П p и м e ч а н и e. ЭАССЖК и ЭАС’ДЖК -  этаноламиновая соль СЖК 
и ДЖК соответственно; ДАССЖК и ДАСДЖК -  диэтаноламиновая соль СЖК 
и ДЖК соответственно; ТАССЖК и ТАСДЖК -  триэтаноламиновая соль СЖК 
и ДЖК соответственно; НФПС — нефтеполимерная смола.

Как видно из данных табл. 3, по всем критериальным пара
метрам: Гддтг, Гддта, Гдср -  устойчивость к термоокислительной 
деструкции возрастает от этаноламиновых солей до триэтанола- 
миновых солей канифолей. Обработка канифолей этанол-, ди
этанол-, триэтаноламинами повышает ее устойчивость к термо
окислительной деструкции.

Так, абсолютные значения Гдср для исследованных солей: 
ЭАССЖК в среднем на 45 0C выше, для ДАССЖК в среднем na
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70 °С выше, для ТАССЖК в среднем на 92 °С выше, для ЭАСДЖК 
м среднем на 41 °С выше, для ДАСДЖК в среднем на 67 °С вы
ше, для ТАСДЖК в среднем на 76 °С выше по сравнению со зна
чением Гдср для исходных СЖК и ДЖК. При этом с увеличени
ем молекулярной массы вводимого в реакцию солеобразования 
нмимоспирта от 61,08 (этаноламин) до 149,18 (триэтаноламин) 
наблюдается соответствующее увеличение значения Тдср у полу
чаемой соли.

Bce исследованные соли канифолей по степени устойчиво- 
' in к термоокислительной деструкции можно расположить co- 
(мвстственно в ряд в порядке убывания:

ТАССЖК > ДАССЖК > ЭАССЖК > СЖК > НФПС;
ТАСДЖК > ДАСДЖК > ЭАСДЖК >ДЖК > НФПС.

Из данных табл. 3 видно, что наиболее устойчивы к термо- 
окиелительной деструкции триэтаноламиновые соли канифоли СЖК 
и ДЖК. Алканоламиновые соли ДЖ К более термостабильны, 
чем аналогичные соли СЖК.

Таким образом, на основании проведенных исследований 
|(>3, 66, 67, 68, 69] можно рекомендовать использовать при раз
работке новых рецептур MC в качестве термостабильных пла- 
■ I ифнцирующих добавок алканоламиновые соли канифолей СЖК 
а ДЖК. Для наработки экспериментальных образцов MC исполь- 
нжали канифоли СЖК и ДЖК. B качестве аналогов рассмотрены 
модельные составы марок ЗГВ-ЮЗ и ЗГВ-107 [44, 70].

Производимый на OAO «Завод горного воска» MC ЗГВ-107, 
полученный по способу [44], обладает недостаточно высокими 
ии илуатационными свойствами, в частности по теплоустойчиво- 
• in и пределу прочности, и вследствие этого имеет ограничен
ную область применения в машино- и приборостроении. Одной 
H I причин вышеуказанных недостатков MC является использо
вание в его рецептуре нефтеполимерных смол, обладающих раз- 
'iii4iIым групповым составом и вследствие этого нефиксирован
ными физико-химическими свойствами (кислотным числом, тем
пературой размягчения, вязкостью, Гдср) [71].
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Так, нефтеполимерная смола (НФПС) представляет собой про
дукт термической сополимеризации фракции жидких продук
тов пиролиза фракции C9 (стирола, винилтолуола, дициклопен- 
тадиеиа, индена, а-метилстирола). B зависимости от применяемой 
технологии НФПС может состоять из смеси сополимеров: ви- 
нилбензола с винилтолуолом, стирола с винилтолуолом (ИК-се- 
рия BT № 001704), винилбензола с инденом, стирола с инденом 
(ИК-серия BT № 001705) или винилбензола с дициклопентади- 
еном, стирола с дициклопентадиеном (ИК-серия BT № 001706).

Хотя НФПС относится по ГОСТ 12.1.007 к 4-му классу опас
ности, при нагревании выше 140 °С она выделяет в воздушную 
среду стирол и ксилол. B рецептуре MC [44] содержание НФПС 
составляет 10-17 мас.%. Превышение ПДК стирола и ксилола 
в воздухе вызывает поражение глаз, носа, горла, почек и печени 
[71]. НФПС не является термостабильным продуктом. Ввиду то
го, что на производстве при заливке в пресс-формы MC подвер
гаются тепловым нагрузкам в интервале температур 100-200 °С 
и выше, использование НФПС в их рецептуре нецелесообразно.

Как видно из данных табл. 3, получаемые алканоламиновые 
соли канифолей обладают более высокими термостабильными 
свойствами по сравнению с НФПС.

Для получения экспериментальных MC в расплав нефтехи
мических продуктов, согласно рецептурам, при 100-110 °С вво
дят канифоль СЖК или ДЖК и сплавляют с композицией. Да
лее вводят алканоламины и при 105-115 °С тщательно перемеши
вают все компоненты до образования (получения) модельного 
состава. Конечный продукт выливают в картонные формы, где 
он окончательно застывает.

Наработанные экспериментальные образцы MC прошли ла
бораторные испытания по расширенной номенклатуре показате
лей в лабораториях БГТУ [72, 73, 74]. Стендовые испытания об
разцов MC были проведены в ЦЗЛ OAO «Завод горного воска» 
по методике [70].

Для проведения испытаний по методикам [72, 73, 74] из экс
периментальных образцов MC методом свободной заливки в сталь-
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иые хромированные формы были получены лопатки и бруски, 
которые были подвергнуты механическому воздействию.

Результаты испытаний приведены в табл. 4. Данные получе
ны в лабораториях УО БГТУ.

Как видно из данных табл. 4, 1 серия составов MC-l-MC-3 
содержит в своем составе алканоламиновые соли СЖК, II серия 
составов M C-4-M C-6 содержит в своем составе алканоламино
вые соли ДЖК. Состав ЗГВ-107 -  прототип [44], вместо соли ка- 
пифоли содержит НФПС.

B сериях I и II наблюдаются идентичные закономерности 
в изменениях физико-механических характеристик эксперимен
тальных MC. Так, с увеличением молекулярной массы алкано- 
ламина от этаноламина (61,08) к триэтаноламину (149,18) на
блюдаются снижение величин для I серии: o.,.:4,79-3,46 МПа; а р: 
4,79-3,46 МПа; а и: 8,98-5,47 МПа и соответственно для II серии: 
ст.г: 3,85-3,57 МПа; стр: 3,87-2,89 МПа; сти: 7,09-4,87 МПа.

Таблица 4. Физико-механические свойства экспериментальных MC, 
изготовленных ио рецен гурс ЗГВ-107

№
серии

№
п/п Образец

Ллканола= 
миновая соль, 

входящая в MC*

Температура 
каплепаде- 
ния, Тк, °С

Предел 
текучести, 

от, МПа

Предел 
прочности, 

стр. МПа

Напряжение 
при изгибе, 

сти, МПа

т ~ ~ г MC-I ЭАССЖК ~ 92,0 4,79 4,79 8,98
2 МС-2 ДАССЖК 88,0-88,5 4,49 4,29 6,72
3 МС-3 ТАССЖК 89,0-91,0 3,46 3,46 5,47

й ~ 4 МС-4 ЭАСДЖК 91,5 3,85 3,87 7,09
5 МС-5 ДАСДЖК 91,0 3,70 3,67 5,67
б МС-6 ТАСДЖК 88,0-90,5 3,57 2,89 4,87

in 7 ЗГВ-107
[44]

Смола
НФПС

92,0 3,2 2,6 4,0

* Содержание алканоламиновой соли в MC составляет 15 мас.%.

При этом MC I серии по физико-механическим характери
стикам превышают на 15—20% соответствующие характеристи
ки MC II серии. Следует отметить, что составы I и II серий по 
физико-механическим характеристикам превосходят прототип 
ЗГВ-107 [44].
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B табл. 5 приводятся физико-механические характеристики 
MC, испытанных по методике [70]. Данные получены в ЦЗЛ OAO 
«Завод горного воска».

Для этого из экспериментальных составов методом запрес
совки под давлением при помощи гидравлического пресса в пресс- 
формах были получены бруски, которые затем подвергли меха
ническому воздействию.

Таблица 5. Физико-механические свойства 
экспериментальных MC

№
серии

№
п/п Образец

Предел прочности 
при статическом 

изгибе, температура 
(19±1)°С, сти, МПа

Тепло
устой

чивость,
Ту,°С

Массовая 
доля золы, 

мас.%, 
не более

Темпера
тура кап- 

ленадения,
А °с

Усадка,
У,%

I J _ MC-I 9,5 41,0 0,031 92,0 0,98
J _ МС-2 9,22 42,0 0,03 88,0-88,5 0,98
3_ МС-3 9,0 43,0 0,08 91,0 0,96

II _4_ МС-4 8,7 42,0 0,02 91,5 0,95
_5_ МС-5 8,6 44,0 0,018 91 0,95
_6_ МС-6 8,5 47,0 0,07 90,5 0,83

III 7 ЗГВ-107 [44] 5,5-6,2 38,0-40,0 0,05-0,1 80,0-87,0 0,8-1,1

Как видно из данных табл. 5, в первых двух сериях MC на
блюдаются идентичные закономерности в изменениях физико
механических характеристик экспериментальных составов.

Так, с увеличением молекулярной массы алканоламина, ис
пользуемого для модификации канифоли в процессе получения 
MC, наблюдаются снижение предела прочности и увеличение 
теплоустойчивости соответственно для каждой из серий: стт: 
9,5-9,0 МПа и 8,7-8,5 МПа; Ty: 41-43 °С и 42-47 °С.

Как видно, MC I серии обладают большей прочностью при
мерно на 15-20%, чем MC II серии. B то же время MC II серии 
более теплоустойчивы, чем MC I серии. Такое поведение в изме
нении свойств MC, очевидно, можно объяснить природой и фи
зико-химическими свойствами алканоламиновых солей СЖК 
и ДЖК, которые в дальнейшем и определяют прочность и тепло
устойчивость MC.
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По физико-механическим свойствам экспериментальные M C-I- 
МС-6 по пределу прочности и теплоустойчивости превосходят 
прототип ЗГВ-107 [44].

Как видно из табл. 4 и 5, данные исследований MC, получен
ные при использовании разных методик [70, 72, 73, 74] в лабора
торных и стендовых испытаниях, подтверждают достоверность 
результатов и дополняют друг друга.

Далее на основе наиболее термостабильных солей ТАССЖК 
Ii ТАСДЖК с различным их содержанием от 4,0 до 26,3% были 
получены экспериментальные MC, рецептуры которых приведе
ны в табл. 6.

Таблица 6. Состав и физико-механические характеристики MC

|ри-
мср

Заявляемый состав, мас.% Физико-механические характеристики

нефтехи
мические
продукты

ежк/
джк

три
этано
ламин

предел прочности 
при статичсском 

изгибе при темпе
ратуре (19±1) 
0C, сти, МПа

тепло
устойчи

вость,
V  с

массовая
доля
золы,
мас.%

темпе
ратура 

каплепа- 
дения, 
Ty, °С

линей
ная

усадка,
У,%

Составы, полученные с использованием СЖК
l_ 100,0 - - 10,5 38,0 0,13 98,0 1,2
2 96,0 2,5 1,5 10,1 39,0 0,12 97,0 U
3 92,5 5,0 2,5 9,8 41,0 0,10 95,0 1,0
4 89,0 7,5 3,5 9.5 42,0 0,09 93,0 0,98
5 85,0 10,0 5,0 9,0 43,0 0,08 91,0 0,9
6 81,5 12,5 6,0 8,6 44,0 0,07 90,0 0,8
7_ 77,5 15,0 7,5 B,4 45,0 0,06 89,5 0,85
8 73,7 17,5 8,8 7,0 47,0 0,05 88,0 0,9

Составы, полученные с использованием ДЖК
9_ 100,0 - - 10,5 38,0 0,13 98,0 1,2
"L 96,0 2,5 1,5 9,6 40,0 0,11 97,0 1,1
П_ 92,5 5,0 2,5 9,4 43,0 0,09 93,0 1,0
12 89,0 7,5 3,5 9,1 44,0 0,08 91,0 0,85
13 85,0 10,0 5,0 8,5 47,0 0,07 90,5 0,8
l4_ 81,5 12,5 6,0 8,2 48,0 0,06 89,5 0,9
l6_ 77,5 15,0 7,5 8,0 48,0 0,05 88,0 0,8
\Т _ 73,7 17,5 8,8 6,5 49,0 0,05 87,5 0,85
18 Прототип ЗГВ-107 [44] 5,5-6,2 38,0-40,0 0,05-0,1 80,0-87,0 0,8-1,1
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При этом соотношение в них нефтехимических продуктов 
и канифоли (примеры 2-8  и 10-17) были рассчитаны пропорцио
нально рецептуре MC, приведенной в примере 1.

Определение физико-механических характеристик MC про
водили по методике [70] в ЦЗЛ OAO «Завод горного воска».

Как видно из данных табл. 6, введение в рецептуры MC (при
меры № 2-8) сосновой живичной канифоли от 2,5 до 17,5 мас.%, 
что соответствует содержанию соли ТАССЖК от 4,0 до 26,3 мас.% 
(массовый процент соли канифоли определяется суммарным со
держанием массовых процентов канифоли и триэтаноламина), 
значительно улучшает физико-механические характеристики со
става. Так, по величинам линейной усадки, температуры капле- 
падения и массовой доли золы экспериментальные составы со
ответствуют требованиям ТУ РБ 00203358.003-98 [70].

C увеличением введения в MC канифоли СЖК, а значит, 
и с повышением содержания в нем соли ТАССЖК, значительно 
увеличивается теплоустойчивость MC с 38,0 до 47,0 °С. Однако 
при этом наблюдается снижение предела прочности при стати
ческом изгибе MC с 10,5 до 7,0 МПа.

Наиболее оптимальными MC являются составы, рецептуры 
которых приведены в примерах № 3-7. По своим физико-меха- 
ническим характеристикам эти MC (пределу прочности 9,8-8,4 МПа 
и теплоустойчивости 41,0-45,0 °С) значительно превосходят про
тотип ЗГВ-107 [44].

Как видно из данных табл. 6, введение в рецептуры MC (при
меры № 10-17) диспропорционированной канифоли от 2,5 до 
17,5 мас.%, что соответствует содержанию соли ТАСДЖК от 4,0 
до 26,3 мас.% (массовый процент соли канифоли определяется 
суммарным содержанием массовых процентов канифоли и три
этаноламина), также значительно улучшает физико-механиче
ские характеристики состава. Так, по величинам линейной усадки, 
температуры каплепадения и массовой доли золы эксперименталь
ные составы соответствуют требованиям ТУ РБ 00203358.003- 
98 [70].

C увеличением введения в MC канифоли ДЖК, а значит, и с по
вышением содержания в нем соли ТАСДЖК значительно увели
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чивается теплоустойчивость MC с 38,0 до 49,0 °С. Однако при 
пом наблюдается снижение предела прочности при статиче
ском изгибе MC с 10,5 до 6,5 МПа.

Наиболее оптимальными MC являются составы, рецептуры 
которых приведены в примерах № 11-16. По своим физико-меха- 
иическим характеристикам эти MC (пределу прочности 9,4-8,0 МПа 
и теплоустойчивости 43,0-48,0 °С) значительно превосходят про
тотип состав ЗГВ-107 [44].

Опытные образцы MC, полученные с использованием три- 
тганоламиновых солей СЖК и ДЖК, прошли успешные лабо
раторные исследования и были рекомендованы для их расши
ренных производственных испытаний на машиностроительных 
предприятиях Российской Федерации.

Таблица 7. Состав н физико-механические свойства 
модельных составов

№
i i / n

Пример

Заявляемый состав, 
мас.% Физико-механические характеристики

Нефте
хими
ческие
про

дукты

ДЖК
Три

этано
ламин

предел
прочности при 
статическом 
изгибе при 

температуре 
(19±1)°С,а„, МПа

тепло
устой

чивость,
Tyl0C

массовая
доля
золы,
мас.%

темпе
ратура

каплепа-
дения,
Tyl0C

линей
ная

усадка,
У,%

J_ МС-7 100,0 - - 9,5 34,0 0,14 99,0 1,2
_2_ МС-8 96,0 Ж Ж 9,0 38,0 0,12 97,0 1,1
3_ МС-9 92,5 5,0 2,5 8,8 40,0 0,10 93,0 1 , 0

_4_ MC-IO 89,0 7,5 3,5 8,5 42,0 0,07 92,0 0,9
_5_ MC-Il 85,0 10,0 5,0 8,0 43,0 0,05 91,0 0,8
_6_ MC-I2 81,5 12,5 6,0 6,5 44,0 0,05 89,0 0,9
J_ МС-13 77,5 15,0 7,5 6,0 47,0 0,05 87,0 0,8
8 ЗГВ-ЮЗ [441 87,0 10,0* 3,0 7,0 39,0 0,10 95,0 0,9

* B рецептуре MC использована немодифицированная канифоль.

B настоящее время на OAO «Завод горного воска» произво
дится также MC ЗГВ-ЮЗ [44], в рецептуру которого входит СЖК 
и дополнительно церезин. B процессе получения MC канифоль 
модифицируют триэтаноламином с образованием триэтанола-
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миновой соли канифоли, которая, в свою очередь, в рецептуре 
MC выполняет роль пластификатора. Согласно выше проведен
ным исследованиям, с целью повышения теплоустойчивости со
става, расширения диапазона его применения в литейной произ
водстве нами были наработаны экспериментальные MC (анало
гичного типа) с использованием наиболее термостабильной соли 
ТАСДЖК с различным ее содержанием в рецептуре.

Рецептуры наработанных MC приведены в табл. 7.
При этом соотношения в них нефтехимических продуктов 

и канифоли ДЖК (образцы 2-7) были рассчитаны пропорцио
нально рецептуре MC, приведенной в образце 1.

Определение физико-механических характеристик модельных 
составов: предела прочности, теплоустойчивости, массовой доли 
золы, температуры каплепадения и линейной усадки, проводи
ли по методике [70] в ЦЗЛ OAO «Завод горного воска».

Как видио из данных табл. 7, введение в рецептуру MC дис- 
пропорционированной канифоли от 2,5 до 15 мас.%, что соот
ветствует содержанию соли ТАСДЖК от 4,0 до 22,5 мас.% (мас
совый процент соли канифоли определяется суммарным содер
жанием массовых процентов канифоли и триэтаноламина), значи
тельно улучшает физико-механические характеристики составов. 
Так, по величинам линейной усадки, температуры каплепадения 
и массовой доли золы экспериментальные составы соответству
ют требованиям [70]. C увеличением введения в модельный со
став диспропорционированной канифоли, а значит, и с повыше
нием содержания соли ТАСДЖК в нем, значительно увеличива
ется теплоустойчивость MC с 38,0 до 47,0 °С. Однако при этом 
наблюдается снижение предела прочности при статическом из
гибе MC с 9,0 до 6,0 МПа. Наиболее оптимальными MC являются 
составы, рецептуры которых приведены в примерах № 3-5. По 
своим физико-механическим характеристикам эти MC (пределу 
прочности 8,0-8,8 МПа и теплоустойчивости 40,0-43,0 °С) зна
чительно превосходят прототип ЗГВ-ЮЗ [44].

Опытные образцы MC, полученные с использованием дис
пропорционированной живичной канифоли (состав ЗГВ-ЮЗМ),
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прошли успешные лабораторные и расширенные производствен
ные испытания на машиностроительных предприятиях Россий
ской Федерации и были рекомендованы для производства на 
( )AO «Завод горного воска» с последующим их использованием 
в литейном производстве для точного литья по выплавляемым 
моделям.

Таким образом, как показывают проведенные исследования, 
использование термостабильной модифицированной канифоли 
it рецептурах MC обеспечивает повышенные эксплуатационные 
свойства последних. Наличие же в Республике Беларусь доста
точной сырьевой базы (отечественного возобновляемого терпено- 
идного сырья) для производства канифоли (ОАО «Лесохимик»), 
и также возможность ее переработки во вторичные продукты 
(ОАО «Лесохимик» и OAO «Завод горного воска») делают по
тенциально возможным разработку и выпуск новых высокоэф
фективных конкурентоспособных композиций для точного литья.

4. Технология получения модельных составов 
для точного литья с использованием 

модифицированной канифоли

Полученные результаты исследования легли в основу разра
ботки рецептуры и технологии получения модельного состава 
марки ЗГВ-ЮЗМ [75, 76].

Технологическая схема процесса получения MC представлена 
на рис. 7.

Получение MC осуществляется на установке, состоящей из 
следующего оборудования: реактор из нержавеющей стали с обо
греваемой рубашкой 1, снабженный мешалкой 3 с мотор-редук- 
тором и загрузочным люком, расположенным на крышке с уплот
нителем, внизу реактор снабжен сливным патрубком, перекры
ваемым вентилем; теплогенератор 5, заполненный теплоносителем 
(силиконовое масло) с установленными в нем электронагревате
лями, автоматическим датчиком -  регулятором температуры 
и циркуляционным насосом 2 с электроприводом; приемником 9 
из картонного барабана для выгрузки продукта.
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в атм .

Рис. 7. Технологическая схема получения MC для точного литья: 1 -  реактор 
с обогреваемой рубашкой; 2 -  циркуляционный насос; 3 -  мешалка; 4 -  тер
мометр; 5 -  теплогенератор; 6 -  расширительный бачок; 7 -  емкость для дроб

ления канифоли; 8 -  холодильник; 9 -  сборник

Получение состава ЗГВ-ЮЗМ осуществляют следующим 
образом: заданные количества нефтехимических продуктов по
следовательно загружают в реактор и включают обогрев, при 
достижении температуры 80-85 °С включают мешалку и пере
мешивают до получения однородной массы. Далее при пере
мешивании в реактор при температуре 90-100 °С загружают 
канифоль ДЖК, которую сплавляют с композицией при повы
шении температуры до 105—115 °С и постоянном перемешива
нии. C целью снижения кислотного числа и придания компози
ции пластифицирующих свойств в реактор загружают триэта
ноламин, который взаимодействует с канифолью в расплаве при 
температуре 105-115 °С.
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Гомогенизацию MC осуществляют в течение 60 мин при тем
пературе 105-115 °С. B процессе реакции контролируюттемпе- 
ратуру и интенсивность перемешивания. Контроль за ходом ре
акции осуществляют путем отбора проб и определения их тем
пературы каплепадения и кислотного числа. При достижении 
реакционной смесью заданных температуры каплепадения и ки
слотного числа мешалку реактора и обогрев выключают, рас
плав охлаждают до температуры 70-80 °С, открывают вентиль 
сливного патрубка и готовый продукт сливают в картонные ба
рабаны через фильтр с размером ячейки 0,16x0,16 мм.

Для выпуска промышленной партии MC ЗГВ-ЮЗМ ГНУ 
«Институт физико-органической химии HAH Беларуси» совмест
но с OAO «Завод горного воска» была разработана техническая 
документация: опытно-промышленный технологический регла
мент и технические условия ТУ BY 600125053.058-2011 Состав 
модельный ЗГВ-ЮЗМ.

Выпущенная партия MC ЗГВ-ЮЗМ на OAO «Завод горного 
воска» в количестве 3,3 т прошла успешные промышленные ис
пытания на OAO «МПП им. В. В. Чернышова» (РФ, г. Москва) 
и была рекомендована для внедрения на машиностроительные 
предприятия РФ, где используется точное литье изделий слож
ной геометрической конфигурации.

C 2012 г. иалажено производство ЗГВ-ЮЗМ на OAO «Завод 
горного воска». B настоящее время в лаборатории органическо
го катализа ИФОХ HAH Беларуси совместно с OAO «Завод гор
ного воска» и кафедрой «ТНС и ППМ» УО «БГТУ» проводятся 
дальнейшие исследования по созданию высокоэффективных MC 
для машиностроительных предприятий Российской Федерации, 
Украины и Республики Беларусь.

Заключение

Проведенная химическая модификация канифоли -  важней
шего компонента MC для точного литья -  позволила создать со
ставы, превосходящие по ряду свойств базовые MC марок ЗГВ-107 
и ЗГВ-ЮЗ. Исследование комплекса физико-механических харак
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теристик новых MC выявило сильные и слабые стороны моди
фикаторов канифольных продуктов и модифицированных ими 
канифольных продуктов как ингредиентов MC. При отработке 
рецептур MC следует отдать предпочтение такой канифольной 
составляющей рецептуры, как канифоль ДЖК.
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