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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ СОСТАВОВ МОДЕЛЬНЫХ  
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ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАННОЙ КАНИФОЛИ 

Химическая модификация канифоли – важнейшего компонента составов модельных (СМ) для точ-
ного литья – позволила создать состав, превосходящий по ряду свойств базовые СМ марок ЗГВ-107 и 
ЗГВ-103. Исследование комплекса физико-механических характеристик новых СМ выявило сильные 
стороны модификатора канифоли как ингредиента СМ. При разработке рецептур СМ следует отдать 
предпочтение такой канифольной составляющей рецептуры, как диспропорционированная канифоль. 

В статье приведены достоинства и недостатки ингредиентов составов модельных. Раскрыт 
химизм процесса диспропорционирования живичной канифоли, подробные условия проведения 
реакции. Выполнен анализ научных исследований об использовании йода и йодосодеоржащих 
соединений, а также их смесей с другими веществами в качестве катализаторов.  Описан экспери-
мент по исследованию термостабильности канифолей, приведены ЯМР-спектры различных кани-
фолей до и после модификации.  

Представлены результаты лабораторных опытов, выполненных в лабораториях БГТУ, по расши-
ренной номенклатуре показателей для наработанных экспериментальных образцов СМ. В соответ-
ствии с ними отобраны оптимальные варианты составов с использованием триэтаноламиновых солей 
сосновой и диспропорционированной живичной канифолей для расширенных промышленных испы-
таний и последующего внедрения в производство на предприятиях Российской Федерации. 
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OBTAINING AND STUDYING THE PROPERTIES  
OF MODEL COMPOSITIONS FOR PRECISION CASTING  

USING DISPROPORTIONED ROSSIN 
Chemical modification of rosin, the most important component of model compositions (CM) for 

precision casting, made it possible to create a composition that is superior in a number of properties to 
the basic CM grades ZGV-107 and ZGV-103. The study of a complex of physical and mechanical 
characteristics of the new CM revealed the strengths of the rosin modifier as an ingredient of the CM. 
When developing CM formulations, preference should be given to the rosin component of the 
formulation, such as disproportionate rosin. 

The article presents the advantages and disadvantages of the ingredients of model compositions.  
The chemistry of the process of disproportionation of gum rosin and detailed conditions for the reaction are 
revealed. An analysis of scientific research on the use of iodine and iodine-containing compounds, as well as 
their mixtures with other substances as catalysts, was carried out. An experiment to study the thermal stability 
of rosins is described, NMR spectra of various rosins before and after modification are presented. 

The results of laboratory experiments carried out in the laboratories of BSTU are presented based on 
an expanded range of indicators for the developed experimental CM samples. In accordance with them, 
the optimal variants of compositions using triethanolamine salts of pine and disproportionate gum rosin 
were selected for extensive industrial testing and subsequent introduction into production at enterprises 
of the Russian Federation. 
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Введение. В настоящее время в авиационной, 
радиотехнической промышленности, морском и 
речном судостроении, приборостроении и юве-
лирном деле при изготовлении металлических  
изделий сложной геометрической конфигурации 
часто используют метод точного литья по выплав-
ляемым моделям. Он позволяет исключить слож-
ную, а порой и невозможную обработку металли-
ческих сплавов механическим способом, которая 
к тому же связана с большими энергозатратами и 
отходами. Единственным предприятием в Респуб-
лике Беларусь по производству составов модель-
ных (СМ) типа пластичного (ЗГВ-103) и более 
жесткого (ЗГВ-101) для машиностроения является 
ОАО «Завод горного воска». 

Важнейший первый шаг метода – создание 
оригинальной рецептуры модели изделия. Про-
мышленное использование технологии литья по 
выплавляемым моделям предполагает оптимиза-
цию свойств ингредиентов составов модельных 
и, как результат, улучшение эксплуатационных 
характеристик модели. Для модификации воско-
вого шаблона СМ (нефтяные парафины, нату-
ральные растительные или минеральные воски, 
синтетические воски) используют специальные 
добавки: различные смолистые материалы, полу-
чаемые при переработке нефти и сосновой жи-
вицы. Качество модели имеет фундаментальное 
значение для достижения надлежащего качества 
продукта: оно должно быть безупречным, с иде-
альной поверхностью, так как любой дефект по-
верхности будет продублирован в форме. 

Производственный потенциал технологии 
литья по выплавляемым моделям далеко не ис-
черпан, поэтому совершенствование рецептур 
СМ является актуальной задачей и может спо-
собствовать коммерческому успеху при продви-
жении улучшенных материалов как на внутрен-
нем, так и на внешнем рынках. 

Основная часть. Сотрудниками кафедры 
«Технология нефтехимического синтеза и пере-
работки пластических масс» УО «Белорусский 
государственный технологический универси-
тет», OAO «Завод горного воска» и лаборатории 
органического катализа ГНУ «Институт физико-
органической химии HAH Беларуси» на протя-
жении ряда лет проводятся исследования в обла-
сти модифицирования канифоли и ее использо-
вания в СМ для точного литья по выплавляемым  
моделям. B технологии изготовления моделей 

исключительное значение приобретает проблема 
повышения технологических и эксплуатацион-
ных характеристик СМ, что требует новых под-
ходов к подбору ингредиентов и созданию более 
эффективных композиций на их основе. B усло-
виях Республики Беларусь одним из перспектив-
ных направлений является применение в каче-
стве ингредиентов СМ вторичных продуктов 
канифоли, полимерных и нефтехимических про-
дуктов. 

C целью разработки новых высокоэффектив-
ных СМ нами был проведен глубокий анализ па-
тентной и научной литературы по рецептурам, 
способам получения и возможностям примене-
ния СМ в литейном производстве для точного 
литья по выплавляемым моделям. Анализ лите-
ратуры показывает, что наиболее распростра-
нены модельные массы, содержащие в качестве 
ингредиентов парафин, стеарин, церезин, буро-
угольный воск, немодифицированную канифоль 
и целевые добавки [1]. 

Метод литья по выплавляемым моделям бла-
годаря преимуществу по сравнению с другими 
способами изготовления отливок получил зна-
чительное распространение в машиностроении 
и приборостроении. Он позволяет максимально 
приблизить отливки к готовой детали, а в ряде 
случаев получить литую деталь, дополнитель-
ная обработка которой перед сборкой не требу-
ется. Вследствие этого резко снижаются трудо-
емкость, стоимость изготовления изделий, 
уменьшается расход металла и инструмента, 
экономятся ресурсы. 

Неоспоримыми фактами в пользу промыш-
ленного производства и разработки новых кон-
курентоспособных СМ с улучшенными эксплу-
атационными свойствами являются: 1) точное 
литье всегда будет востребовано машинострое-
нием; 2) на рынке Республики Беларусь, стран 
СНГ, США, Германии, Франции и других при-
сутствует широкий спектр СМ с различными 
эксплуатационными характеристиками; 3) ана-
лиз научной и патентной литературы показы-
вает, что наблюдается тенденция к улучшению 
эксплуатационных свойств СМ. 

B Республике Беларусь единственным произ-
водителем СМ является OAO «Завод горного вос-
ка» (г. п. Свислочь). Производимые им СМ явля-
ются экспортоориентированными и поставляются 
только на машиностроительные предприятия  
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Российской Федерации. Они применяются для 
получения сложных по конфигурации отливок из 
любых литейных сплавов без механической об-
работки или с минимальной доводкой, что значи-
тельно снижает стоимость изготовления деталей 
за счет экономии металла, идущего в стружку, и 
сокращения объема механических работ. Однако 
по своим физико-механическим свойствам про-
изводимые отечественные и российские СМ 
уступают аналогичным зарубежным. Ввиду вы-
сокой значимости деталей машиностроения, про-
изводимых по технологии точного литья, для 
крупнейших моторостроительных предприятий 
Российской Федерации актуальна разработка но-
вых эффективных составов модельных. 

Качества используемых ингредиентов опи-
саны ниже. 

Парафин придает моделям пластичность и 
устойчивость к образованию трещин. Буро-
угольный воск обладает высокой прочностью и 
твердостью, значительной хрупкостью, способ-
ствует образованию твердой блестящей поверх-
ности модели. 

Церезин характеризуется более высокой 
пластичностью и теплостойкостью по сравне-
нию с парафином хорошо сплавляется с парафи-
ном и стеарином при температуре 70–80°C, с бу-
роугольным воском – при 100–110°C, с кани-
фолью – при 140°C. 

Этилцеллюлоза – разновидность простых 
эфиров целлюлозы, мелкокристаллический бе-
лый или светло-желтый порошок, применяется 
как пластификатор и упрочнитель парафиностеа-
риновых составов, а также составов с канифолью и 
церезином.  

Торфяной воск обладает более высокой 
прочностью и теплостойкостью.  

Полиэтилен увеличивает термостойкость и 
прочность СМ, хорошо сплавляется со стеари-
ном и канифолью.  

Полистирол – термопластичный материал, ис-
пользуемый не только в качестве самостоятель-
ного материала для изготовления моделей, но и 
как компонент модельного состава, повышающий 
его теплостойкость и механическую прочность.  

Карбамид – CO(NH2)2 – техническая моче-
вина, при нагреве не проходит стадию размягче-
ния. Обеспечивает малую линейную усадку и 
высокую прочность модели.  

Борная кислота также обеспечивает малую 
линейную усадку и высокую прочность модели.  

Канифоль (хрупкая стекловидная масса) состоит 
в основном из смоляных кислот. Применяется для 
придания СМ повышенной прочности и термостой-
кости (теплоустойчивости). При большом содер-
жании канифоли в СМ он приобретает хрупкость, 
прилипает к оснастке, утрачивает технологиче-
ские свойства при многократном использовании. 

В настоящее время в рецептурах СМ на  
ОАО «Завод горного воска» кроме традиционно 
используемых нефтехимических продуктов, 
применяется немодифицированная живичная 
канифоль (рис. 1). В СМ содержание канифоли 
составляет от 5 до 15 мас. % [2, 3]. 

 
 

 
Рис. 1. Графическое изображение  

обобщенного группового состава СМ: 
1 – парафин; 2 – буроугольный воск; 3 – церезин;  

4 – полиэтиленовый воск; 5 – торфяной воск;  
6 – полимерные добавки; 7 – борная кислота;  

8 – этилцеллюлоза; 9 – карбамид; 10 – канифоль 
 
Однако недостатками канифоли являются: 

кристаллизация в растворах, полимерных ком-
позициях, пропиточных составах и в маслах 
вследствие большого содержания в канифоли 
абиетиновой кислоты; относительно невысокие 
устойчивость к термоокислительной деструк-
ции, теплоустойчивость из-за содержания абие-
тиновой кислоты с сопряженными двойными 
связями, стойкость к окислению кислородом 
воздуха в полимерных композициях. Ввиду того, 
что сосновая живица добывается весной, летом и 
осенью (является сезонным продуктом), а также 
в различных географических местах нашей пла-
неты, получаемая из нее канифоль характеризу-
ется разным содержанием абиетиновой кислоты 
и физико-химическими свойствами. 

Одним из путей, повышающих эксплуатаци-
онные свойства СМ и делающих их стабиль-
ными, является использование в композициях 
модифицированных канифолей. Проведенные 
нами опыты (1990–2023 гг. в УО «Белорусский 
государственный технологический универси-
тет», ГНУ «Институт физико-органической хи-
мии Национальной академии наук Беларуси», 
химико-технологический центр НАН Белару-
си, ГНУ «Институт химии новых материалов 
НАН Беларуси») показали, что в зависимости 
от глубины химического модифицирования ка-
нифоли органическими реагентами (реакция 
диспропорционирования) можно получить про-
дукты, обладающие высокой пластичностью, 
устойчивостью к термоокислительной деструкции, 
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высокой вязкостью и пленкообразующими свой-
ствами, отсутствием склонности к кристаллиза-
ции. По своим физико-химическим свойствам 
модифицированная канифоль выгодно отлича-
ется от исходной. Ранее проведенные поисковые 
работы по использованию диспропорциониро-
ванной канифоли в СМ продемонстрировали, 
что она значительно улучшает эксплуатацион-
ные свойства состава. 

Процесс диспропорционирования кани-
фоли основан на межмолекулярном перерас-
пределении водорода в молекулах смоляных 
кислот. Смоляные кислоты в определенных 
условиях могут дегидрироваться и гидриро-
ваться одновременно без притока водорода 
извне. Это осуществляется за счет отщепления 
молекул водорода от одних молекул смоляных 
кислот и присоединения к другим. В резуль-
тате реакции диспропорционирования образу-

ются де-, ди- и тетрагидроабиетиновые кис-
лоты (см. рис. 2). 

Смесь этих кислот устойчива к окислению. 
Обязательными условиями при проведении про-
цесса диспропорционирования канифоли явля-
ются высокая температура (180–300°C) и при-
сутствие различных катализаторов.  

Для диспропорционированной канифоли ха-
рактерны следующие физико-химические свой-
ства: кислотное число и число омыления нахо-
дятся в пределах 148–161 и 153–164 мг KОН/г 
соответственно, температура размягчения – 68–
83°C, содержание неомыляемых веществ – 9,4–
11,3%. Такая канифоль имеет марки N, W, W-X [4]. 

Согласно литературным данным, для дис-
пропорционирования канифоли используются 
катализаторы многократного применения, и в 
частности палладий, нанесенный на уголь 
БАУ-3 [5–7]. 
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Рис. 2. Диспропорционирование Н2 в живичной канифоли в присутствии йодсодержащего катализатора: 
1 – абиетиновая кислота; 2 – дегидроабиетиновая кислота; 2 – дигидроабиетиновая кислота; 

 4 – тетрагидроабиетиновая кислота 
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Такой класс катализаторов обладает рядом 
достоинств: 

– глубокое диспропорционирование смоляных 
кислот с сопряженными иными двойными связями; 

– низкие температуры диспропорциониро-
вания;  

– многократное применение катализатора; 
– незначительное протекание процессов де-

карбоксилирования смоляных кислот, вслед-
ствие чего диспропорционированная канифоль 
обладает высокими кислотным числом и темпе-
ратурой размягчения. 

Среди недостатков можно назвать следующие: 
– применение специального технологиче-

ского оборудования;  
– большой расход катализатора; 
– отравление катализатора в процессе реак-

ции и вместе с ним обязательная регенерация ка-
тализатора; 

– унос благородного металла с поверхности 
активированного угля. 

В связи с этим актуально использование ката-
лизаторов одноразового применения. При этом 
не требуется специальное технологическое обо-
рудование. Широкое распространение в каче-
стве эффективных катализаторов диспропорци-
онирования получили йод и йодсодержащие 
соединения. 

Так, известен способ диспропорционирова-
ния канифоли с использованием йода в качестве 
катализатора [8]. Процесс проводят в раствори-
теле при температуре 180–220°C. Протекание 
процесса при сравнительно низком температур-
ном режиме позволяет получить высокую сте-
пень конверсии смоляных кислот канифоли и 
снизить уровень остаточной абиетиновой кис-
лоты. Модифицированная канифоль характери-
зуется содержанием абиетиновых кислот 0,8–8,0% 
и кислотным числом КЧ = 158–169 мг KОН/г. 

Известен также способ диспропорциониро-
вания таллового масла в присутствии 0,01–
1,50% иодида натрия, иодида калия и 0,01–3,0% 
серы в качестве катализатора при 235°C в тече-
ние 4 ч в атмосфере азота [9]. 

Известен способ диспропорционирования ка-
нифоли с использованием в качестве катализатора 
йода или йодсодержащего соединения с последу-
ющим добавлением фосфатов калия в количестве 
0,05–1,0% при температуре 250–300°С [10]. 

Способ получения модифицированного ка-
нифольного продукта на основе таллового масла 
в присутствии йода (0,1–1,0 мас. %) в среде 
инертного газа при 2-стадийном нагревании до 
210°C и повышенном давлении до 3 атм пред-
ставлен в источнике [11]. 

Известен способ диспропорционирования 
канифоли, таллового масла или их смеси  
с использованием в качестве катализатора гекса-
гидрата хлорида или бромида железа и йода [12]. 

Процесс диспропорционирования канифоли 
или таллового масла ведут путем нагрева по-
следних в присутствии катализатора, содержа-
щего йод, соединения железа и аммиака, соли 
аммония или амина [13]. 

Предложен способ диспропорционирования 
смесей жирных и смоляных кислот [14] путем нагре-
вания при температуре 230–260°С в течение 1–5 ч в 
присутствии 0,5–2% 2,2'-тиобис-(4-метил- 6-трет-бу-
тилфенол) и йода, взятых в соотношении 1 : 1–20 : 1. 

Известен способ диспропорционирования 
ненасыщенных кислот [15], согласно которому 
смесь жирных кислот и канифоли (или талло-
вого масла) нагревают в присутствии 0,5–3,0% се-
ры и 0,075–0,3% йода при температуре 180–250°С 
в течение 2–3 ч и получают продукт с массовой 
долей абиетиновой кислоты менее 1% и жирных 
кислот с неконъюнгированными двойными свя-
зями менее 2%. Опираясь на все вышеизложен-
ное, для дальнейшей работы мы выбрали йодсо-
держащие катализаторы. 

Экспериментальная часть. Для получения 
диспропорционированной канифоли была ис-
пользована сосновая живичная канифоль (СЖК) 
(ОАО «Лесохимик», г. Борисов, партия № 53,  
Тр = 73°С, КЧ =172 мг KОН/г) и, согласно анали-
тическому обзору, в качестве катализатора – I2. Фи-
зико-химические свойства полученных образцов 
диспропорционированной живичной канифоли и 
ее солей определяли по методике, описанной в ис-
точнике [16]. Ввиду того, что на производстве при 
заливке в пресс-формы СМ подвергаются тепло-
вым нагрузкам в интервале температур 100–200°С 
и выше, содержащиеся в них канифольные про-
дукты подвергаются процессам термоокислитель-
ной деструкции, а это отрицательно сказывается 
на эксплуатационных свойствах самих СМ. По-
этому данные о термостабильности канифолей  
и их солей необходимы при разработке новых СМ. 

Для определения величины параметров тер-
моокислительной деструкции канифолей СЖК и 
ДЖК были использованы методы динамической 
термогравиметрии [17]. Данные исследований 
представлены в табл. 1.  

Исследования проведены на дериватографе 
фирмы MOM типа ОД-ЮЗ в режиме программи-
рованного нагрева образца. Образец массой  
0,1 г нагревали в платиновом тигле на воздухе со 
скоростью 5 град/мин. Шкала весов 100 мг, галь-
ванометра ДТЛ-1/3, гальванометра ДТГ-1/10. 

Как видно из данных табл. 1, с увеличением 
времени диспропорционирования канифоли на-
блюдается максимальное снижение в ней содержа-
ния смоляных кислот с сопряженными двойными 
связями до 3,0–9,7% и увеличение содержания тер-
мостабильных де-, ди- и тетрагидроабиетиновых 
кислот до 73,0–66,8% (продолжительность реакции 
2–4 ч, температура 220 ± 5°С, содержание йодсо-
держащего катализатора 0,5–1,0 мас. %).   



26  Ïîëó÷åíèå è èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ñîñòàâîâ ìîäåëüíûõ äëÿ òî÷íîãî ëèòüÿ  

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2024 

Таблица 1 
Состав и физико-химические характеристики диспропорционированиой канифоли 

Образец 

Продолжи-
тельность  

дисропорцио-
нирования, ч 

Состав смоляных кислот Свойства продукта дтг
дT  дта

дT  ср
дT  

Ед, 
кДж ⋅ моль–1 

кислоты  
с сопряженны-
ми двойными 

связями 

смесь  
де-, ди-  

и тетрагидро-
абиетиновой  

кислот 

Тр, °C КЧ, мг 
KOH/г °С 

0 – 77,2 5,2 72,0 172,0 230,0 210,0 220,0 70,0 
ДЖК0,5 0,5 45,9 38,3 69,0 168,0 245,0 260,0 252,5 80,0 
ДЖК1 1 17,0 68,9 67,0 155,0 263,0 275,0 269,0 91,0 
ДЖК2 2 9,7 66,8 65Д 163,0 272,0 290,0 281,0 100,0 
ДЖК3 3 5,0 71,0 62,0 159,0 264,0 280,0 272,0 96,0 
ДЖК4 4 3,0 73,0 60,0 156,0 262,0 278,0 270,0 91,0 

Пpимeчание. ДЖК0,5, ДЖК1, ДЖК2, ДЖК3, ДЖК4 – диспропорционированная живичная канифоль, полу-
ченная в присутствии йодсодержащего катализатора (0,5 ± 1,0 мас. %) при Т = 220  ± 5°C в течение 0,5; 1; 2; 3 
и 4 ч соответственно, с последующим ее вакуумированием при P = 20–30 мм рт. ст.; Тр – температура размяг-
чения образцов (°C); КЧ – кислотное число, мг KОН/г; дтг

дT – температура начала отклонения кривой диффе-
ренциальной термогравиметрии; дта

дT – температура начала экзотермического эффекта на кривой ДТА, связан-
ного с началом окисления; ср

дT  = ( дтг
дT + дта

дT ) / 2 – температура деструкции по усредненным данным кривых 
ДТГ и ДТА; Ед – энергия активации термоокислительной деструкции. 

 
Наиболее термостабильным образцом явля-

ется канифоль ДЖК2 ( ср
дT > 281,0°С). Это можно 

объяснить тем, что с увеличением глубины дис-
пропорционирования (продолжительность про-
ведения реакции более 2 ч) наблюдается процесс 
декарбоксилирования смоляных кислот, кото-
рый снижает температуру размягчения Тд, кис-
лотное число КЧ и устойчивость к термоокисли-
тельной деструкции Тр исследуемых образцов 
диспропорционированной канифоли. 

Канифоль состоит из смоляных кислот, ко-
торые легко превращаются друг в друга и раз-
личные соединения, что сказывается на качестве 
продукции, поэтому требуются надежные и экс-
прессные методы их контроля. B настоящее 
время для анализа смоляных кислот использу-
ются различные методы хроматографии. 

Однако эти методы имеют ряд недостатков: 
1) смоляные кислоты необходимо переводить в 
метиловые эфиры; 2) не все компоненты смеси 
разделяются; 3) возможно разложение смоля-
ных кислот в колонке из-за высокой темпера-
туры. Ранее нами было предложено использовать 
метод ЯМР для анализа состава бальзамов из жи-
вицы сосны обыкновенной [18], а также самой 
живицы [19]. Метод ЯМР, приведенный в рабо-
тах [18–19], показал эффективность его исполь-
зования для анализа смолянки кислот канифоли. 

В ГНУ «Институт физико-органической хи-
мии Национальной академии наук Беларуси» 
кандидатом химических наук Скаковским Е. Д. 
были установлены химические составы СЖК и 
ДЖК методом ЯМР 1H и C13 [20, 21]. Все образцы 
растворяли в CDCl3 (10%-ный раствор). Спектры 

записывали на ЯМР-спектрометре AVANCE-500 
(с рабочими частотами 500 МГц для ядер 1H и  
125 МГц для C13). Химические сдвиги сигналов 
протонов соединений определяли по сигналу 
CHCl3 (δ = 7,27 м. д., примесь CDCl3), а химиче-
ские сдвиги C13 измеряли относительно сигнала 
растворителя (8 = 77,7 м. д.). Для идентификации 
и количественного определения содержания смо-
ляных кислот были записаны спектры индивиду-
альных кислот: абиетиновой (1), дегидроабиети-
новой (2), изопимаровой (3), левопимаровой (4), 
неоабиетиновой (5), палюстровой (6), пимаро-
вой (7) и дигидроабиетиновой (8). 

Нa рис. 3, а показан спектр ЯМР lH сосновой 
живичной канифоли, состоящий из областей по-
глощения ароматических, олефиновых и алифа-
тических протонов.  

Видно, что наиболее удобны для анализа 
первые две области (рис. 3, б). Цифрами обозна-
чены линии, принадлежащие соответствующим 
смоляным кислотам. 

Рис. 4, а отображает 13C ЯМР-спектр этого же 
образца. Поскольку все линии практически ин-
дивидуальны, для анализа можно использовать 
весь спектр, но наиболее удобна область погло-
щения ароматических и олефиновых углеродов 
(рис. 4, б). Здесь, как и на рис. 2, б, цифрами обо-
значены линии поглощения соответствующих 
смоляных кислот. 

Нa рис. 5, а показан 1Н ЯМР-спектр диспро-
порционированной канифоли (область аромати-
ческих и олефиновых протонов). 

Цифрами обозначены линии, принадлежа-
щие протонам соответствующих кислот. 
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                           7,0                6,0                5,0                 4,0                 3,0                2,0                1,0  ppm 

а 

 
                                    7,0                       6,5                        6,0                       5,5                        5,0      ppm 

б 
Рис. 3. ЯМР 1Н-спектр раствора сосновой живичной канифоли в CDCL3: 
 а – полный спектр; б – область ароматических и олефиновых протонов 

 
                                                  150                                    100                                     50                             ppm 

а 
 

 
                        150                             140                              130                             120                             ppm  

б 
Рис. 4. Cl3 ЯМР-спектр раствора сосновой живичной канифоли в CDCl3:  
а – полный спектр; б – область ароматических и олефиновых углеродов 

 
 

 
                        7,5                    7,0                    6,5                    6,0                    5,5                    5,0            ppm 

а 

 
                             150                           140                          130                        120                            110   ppm  

б 
Рис. 5. ЯМР-спектр раствора диспропорционированной канифоли в CDCl3  

(область ароматических и олефиновых сигналов):  
а – 1Н-спектр; б – 13С-спектр 
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Анализ области поглощения ароматических 
протонов демонстрирует, что наряду с дегидро-
абиетиновой кислотой в большом количестве 
присутствуют соединения с ароматическими 
протонами. Более наглядную картину демон-
стрирует 13С ЯМР-спектр (рис. 5, б) (область аро-
матических и олефиновых углеродов). В спектре 
присутствует много неидентифицированных ли-
ний, которые мы относим к линиям продуктов 
изомеризации дегидроабиетиновой кислоты. 

Состав канифолей СЖК и ДЖК2 представ-
лен в табл. 2. 

Как видно из табл. 2, канифоль ДЖК2 отли-
чается от канифоли СЖК большим содержанием 
в ней дегидроабиетиновой – 60,4% и дигидро-
абиетиновой – 6,4% кислот (термостабильные 
кислоты) и низким содержанием абиетиновой 
кислоты – 2,6% (менее термостабильная кис-
лота). Известно, что дигидроабиетиновая кис-
лота существует в виде трех изомеров, отличаю-
щихся положением двойной связи.  

 
Таблица 2 

Состав канифолей 

Образец Состав, % 
СЖК ДЖК2 

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 

 
Нам удалось идентифицировать одну из них, 

строение которой представлено на рис. 6. 
 

 
Рис. 6. Изомер дигидроабиетиновой  

кислоты 
 
На рис. 4, б показаны два углеродных сигна- 

ла двойной связи дигидроабиетиновой кислоты. 
Для отнесения сигналов двух других кислот необхо-
димы дополнительные исследования. Мы их при-
числили к компонентам неустановленного состава. 

Далее на основе канифолей СЖК и ДЖК2 были 
получены их термостабильные алканоламиновые 

соли в расплаве при температуре 110–120°C. 
Используемые для этих целей алканолами- 
ны [22] – 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 основаниями. B ин-
тервале температур 110–120°С алканоламины ре-
агируют с карбоновыми кислотами или их ангид-
ридами с образованием термостабильных солей. 

Данные динамической термогравиметрии 
исследованных канифолей и их солей приве-
дены в табл. 3. 

Как видно из табл. 3, по всем критериальным 
параметрам ( дтг

д ,T дта
д ,T  ср

дT ) устойчивость к 
термоокислительной деструкции возрастает от 
этаноламиновых солей до триэтаноламиновых 
солей канифолей. Обработка канифолей этанол-, 
диэтанол-, триэтаноламинами повышает ее устой-
чивость к термоокислительной деструкции. 

 
Таблица 3 

Параметры термостойкости солей канифолей  
по данным динамической термогравиметрии, °C 

Образец дтг
дT  

дта
дT  

ср
дT  

СЖК 230 210 220 
ЭАССЖК 260 270 265 
ДАССЖК 288 292 290 
ТАССЖК 314 310 312 
ДЖК2 272 290 281 
ЭАСДЖК 288 355 322 
ДАСДЖК 315 380 348 
ТАСДЖК 324 389 357 

Пpимeчаниe. ЭАССЖК и ЭАСДЖК – этанолами-
новая соль СЖК и ДЖК соответственно; ДАССЖК и 
ДАСДЖК – диэтаноламиновая соль СЖК и ДЖК со-
ответственно; ТАССЖК и ТАСДЖК – триэтанолами-
новая соль СЖК и ДЖК соответственно. 

 
Так, абсолютные значения ср

дT  для исследо-
ванных солей: ЭАССЖК в среднем на 45°С вы-
ше, для ДАССЖК в среднем на 70°С выше, для 
ТАССЖК в среднем на 92°С выше, для ЭАСДЖК 
в среднем на 41°С выше, для ДАСДЖК в среднем 
на 67°С выше, для ТАСДЖК в среднем на 76°С 
выше по сравнению со значением ср

дT  для исход-
ных СЖК и ДЖК. При этом с увеличением молеку-
лярной массы вводимого в реакцию солеобразова-
ния аминоспирта от 61,08 (этаноламин) до 149,18 
(триэтаноламин) наблюдается соответствующее 
увеличение значения ср

дT  у получаемой соли. 
Все исследованные соли канифолей по сте-

пени устойчивости к термоокислительной де-
струкции можно расположить coответственно в 
ряд в порядке убывания: 
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ТАССЖК > ДАССЖК > ЭАССЖК > СЖК; 
ТАСДЖК > ДАСДЖК > ЭАСДЖК >ДЖК2. 
Из данных табл. 3 видно, что наиболее 

устойчивы к термоокислительной деструкции 
триэтаноламиновые соли канифоли СЖК и 
ДЖК. Алканоламиновые соли ДЖК более тер-
мостабильны, чем аналогичные соли СЖК. 

Таким образом, на основании проведенных 
исследований можно рекомендовать использо-
вать при разработке новых рецептур СМ в ка- 
честве термостабильных пластифицирующих 
добавок алканоламиновые соли канифоли и 
ДЖК. Для наработки экспериментальных образ-
цов СМ использовали канифоли СЖК и ДЖК.  
В качестве аналога рассмотрен состав модель-
ный марки ЗГВ-103 [2, 3]. 

Наработанные экспериментальные образцы 
СМ прошли лабораторные испытания по расши-
ренной номенклатуре показателей в лаборато-
риях БГТУ [23–25], Стендовые испытания образ-
цов СМ были проведены в Центральной заводской 
лаборатории OAO «Завод горного воска» по мето-
дике, описанной в источнике [3]. 

Для проведения испытаний по методикам, 
представленным в [24–26] из эксперименталь-
ных образцов СМ методом свободной заливки в 
стальные хромированные формы были полу-
чены лопатки и бруски, которые затем подверга-
лись механическому воздействию. 

Результаты испытаний приведены в табл. 4.  

Данные получены в лабораториях УО «Бело-
русский государственный технологический уни-
верситет». 

Как видно из данных табл. 4, I серия соста-
вов СМ-l–СМ-3 содержит алканоламиновые 
соли СЖК, II серия СМ-4–СМ-6 содержит алка-
ноламиновые соли ДЖК. Состав ЗГВ-103 – про-
тотип [2], содержит триэтаноламиновую соль 
живичной канифоли. 

B сериях I и II наблюдаются идентичные за-
кономерности в изменениях физико-механиче-
ских характеристик экспериментальных СМ. 
Так, с увеличением молекулярной массы алка-
ноламина от этаноламина (61,08) к триэтанолами-
ну (149,18) наблюдаются снижение величин для  
I серии: σт: 4,77–3,46 МПа; σр: 4,79–3,46 МПа;  
σи: 8,98–5,47 МПа и соответственно для II се-
рии: σт: 3,85 3,57 МПа; σр: 3,87–2,89 МПа;  
σи: 7,09–4,87 МПа. 

При этом СМ I серии по физико-механиче-
ским характеристикам превышают на 15–20% 
соответствующие характеристики СМ II серии. 
Следует отметить, что составы I и II серий по 
физико-механическим характеристикам превос-
ходят прототип ЗГВ-103 [2]. 

B табл. 5 приводятся физико-механические 
характеристики СМ, испытанных по методи- 
ке, описанной в источнике [3]. Данные получены 
в Центральной заводской лаборатории OAO «За-
вод горного воска». 

 
Таблица 4 

Физико-механические свойства экспериментальных СМ, полученных методом свободной заливки 

Номер  
серии Образец 

Алканоламиновая 
соль, входящая  

в СМ* 

Температура 
каплепадения 

Тк, °С 

Предел  
текучести, σт, 

МПа 

Предел  
прочности σр, 

МПа 

Напряжение 
при изгибе σи, 

МПа 

I 
СМ-1* ЭАССЖК 92,0 4,79 4,79 8,98 
СМ-2* ДАССЖК 88,0–88,5 4,49 4,29 6,72 
СМ-3* ТАССЖК 89,0–91,0 3,46 3,46 5,47 

II 
СМ-4* ЭАСДЖК 91,5 3,85 3,87 7,09 
СМ-5* ДАСДЖК 91,0 3,70 3,67 5,67 
СМ-6* ТАСДЖК 88,0–90,5 3,57 2,89 4,87 

III ЗГВ-103 [2] ТАССЖК 87,0 3,1 2,7 3,9 

  * В составы СМ-1–СМ-6 входят 15 мас. % аклканоламиновых солей.  
** Содержание триэтаноламиновой соли в СМ (ЗГВ-103) составляет 12 мас. %. 
 

Таблица 5 
Физико-механические свойства экспериментальных СМ 

Номер  
серии Образец 

Предел прочности 
при статическом изгибе,  

температура (19 ± 1)°С, σи, МПа 

Теплоустой- 
чивость,  
Ту,°С 

Массовая доля 
золы, мас. %,  
не более 

Температура 
капленадения 

Тк,°С 

Усадка 
У, % 

I СМ-1 9,5 41,0 0,031 92,0 0,98 
СМ -2 9,22 42,0 0,03 88,0–88,5 0,98 
СМ -3 9,0 43,0 0,08 91,0 0,96 

II СМ -4 8,7 42,0 0,02 91,5 0,95 
СМ -5 8,6 43,0 0,018 91 0,95 
СМ -6 8,5 44,0 0,07 90,5 0,83 

III ЗГВ-103 [2] 5,5–6,2 38,0–40,0 0,05–0,10 80,0–87,0 0,8–1,1 
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Из экспериментальных составов методом за-
прессовки под давлением при помощи гидрав-
лического пресса в пресс-формах были полу-
чены бруски, которые затем подвергли меха-
ническому воздействию. 

Как видно из данных табл. 5, в первых двух 
сериях СМ наблюдаются идентичные законо-
мерности в изменениях физико-механических 
характеристик экспериментальных составов. 

Так, с увеличением молекулярной массы алка-
ноламина, используемого для модификации кани-
фоли в процессе получения СМ, наблюдаются сни-
жение предела прочности и увеличение теплоустой-
чивости соответственно для каждой из серий: σт: 
9,5–9,0 МПа и 8,7 8,5 МПа; Ту: 41–43°С и 42–47°С. 

Как видно, СМ I серии обладают большей 
прочностью примерно на 15–20%, чем СМ II серии. 
B то же время СМ I серии более теплоустойчивы, 
чем СМ II серии. Такое поведение в изменении 
свойств СМ, очевидно, можно объяснить природой 
и физико-химическими свойствами алканоламино-
вых солей СЖК и ДЖК, которые в дальнейшем и 
определяют прочность и теплоустойчивость СМ. 

По физико-механическим свойствам экспе-
риментальные СМ-1–СМ-6 по пределу прочно-
сти и теплоустойчивости превосходят прототип 
ЗГВ-103 [2]. 

Как видно из табл. 4 и 5, данные исследований 
СМ, полученные при использовании разных мето-
дик в лабораторных и стендовых испытаниях, 

подтверждают достоверность результатов и до-
полняют друг друга. 

Далее на основе наиболее термостабильных 
солей ТАССЖК и ТАСДЖК с различным их со-
держанием (от 4,0 до 26,3%) были получены 
экспериментальные СМ, рецептуры которых 
приведены в табл. 6. 

При этом соотношение в них нефтехимиче-
ских продуктов и канифоли (примеры 2–8 и 10–
17) были рассчитаны пропорционально рецеп-
туре СМ, приведенной в примере 1. 

Определение физико-механических характе-
ристик СМ проводили по методике, представ-
ленной в [3], в ЦЗЛ OAO «Завод горного воска». 

Как видно из данных табл. 6, введение в ре-
цептуры СМ (примеры 2–8) сосновой живичной 
канифоли от 2,5 до 17,5 мас. %, что соответ-
ствует содержанию соли ТАССЖК от 4,0 до  
26,3 мас. % (массовый процент соли канифоли 
определяется суммарным содержанием массо-
вых процентов канифоли и триэтаноламина), зна-
чительно улучшает физико-механические харак-
теристики состава. Так, по величинам линейной 
усадки, температуры каплепадения и массовой 
доли золы экспериментальные составы соответ-
ствуют требованиям ТУ РБ 00203358.003-98 [3]. 

C увеличением введения в СМ канифоли 
СЖК, а значит, и с повышением содержания в 
нем соли ТАССЖК, значительно увеличивается 
теплоустойчивость СМ – с 38,0 до 43,0°С.  

 
Таблица 6 

Состав и физико-механические характеристики СМ 

При-
мер 

Заявляемый состав, мас. % Физико-механические характеристики 

нефтехими-
ческие  

продукты 

СЖК/ 
ДЖК 

триэта-
ноламин 

предел прочности 
при статическом  

изгибе при темпера-
туре (19 ± 1)°C, 

σи, МПа 

теплоустой-
чивость 
Ту, °С 

массовая 
доля золы, 
мас. % 

температура 
каплепаде-
ния Тк, °С 

линейная 
усадка 
У, % 

Составы, полученные с использованием СЖК 
1 100,0 – – 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 1,1 
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 43,0 0,07 90,0 0,8 
7 77,5 15,0 7,5 8,4 43,0 0,06 89,5 0,85 
8 73,7 17,5 8,8 7,0 43,0 0,05 88,0 0,9 

Составы, полученные с использованием ДЖК 
9 100,0 – – 10,5 38,0 0,13 98,0 1,2 

10 96,0 2,5 1,5 9,6 40,0 0,11 97,0 1,1 
11 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 44,0 0,07 90,5 0,8 
14 81,5 12,5 6,0 8,2 45,0 0,06 89,5 0,9 
16 77,5 15,0 7,5 8,0 46,0 0,05 88,0 0,8 
17 73,7 17,5 8,8 6,5 46,0 0,05 87,5 0,85 
18 Прототип ЗГВ-103 [2] 5,5–6,2 38,0–40,0 0,05–0,1 80,0–87,0 0,8–1,1 
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Однако при этом наблюдается снижение пре-
дела прочности при статическом изгибе СМ с 10,5 
до 7,0 МПа. 

Наиболее оптимальными СМ являются со-
ставы, рецептуры которых приведены в приме-
рах 3–7. По своим физико-механическим характе-
ристикам эти СМ (предел прочности 9,8–8,4 МПа 
и теплоустойчивость 41,0–40,0°С) значительно пре-
восходят прототип ЗГВ-103 [2]. 

Как видно из данных табл. 6, введение в рецеп-
туры СМ (примеры 10–17) диспропорционирован-
ной канифоли от 2,5 до 17,5 мас. %, что соответст-
вует содержанию соли ТАСДЖК от 4,0 до 26,3 мас. % 
(массовый процент соли канифоли определяется 
суммарным содержанием массовых процентов ка-
нифоли и триэтаноламина), также значительно 
улучшает физико-механические характеристики 
состава. Так, по величинам линейной усадки, тем-
пературы каплепадения и массовой доли золы экс-
периментальные составы соответствуют требова-
ниям ТУ РБ 00203358.003-98 [3]. 

C увеличением введения в СМ канифоли 
ДЖК, а значит, и с повышением содержания в нем 
соли ТАСДЖК значительно увеличивается теп-
лоустойчивость СМ – с 38,0 до 46,0°С. Однако 
при этом наблюдается снижение предела прочно-
сти при статическом изгибе СМ с 10,5 до 6,5 МПа. 

Наиболее оптимальными СМ являются соста-
вы, рецептуры которых приведены в приме- 
рах 11–16. По своим физико-механическим ха-
рактеристикам (предел прочности 9,4–8,0 МПа и 
теплоустойчивость 43,0–46,0°С) эти СМ значи-
тельно превосходят прототип состав ЗГВ-103 [2]. 

Опытные образцы СМ, полученные с исполь-
зованием триэтаноламиновых солей СЖК и ДЖК, 
прошли успешные лабораторные исследования и 
были рекомендованы для расширенных производ-
ственных испытаний на машиностроительных 
предприятиях Российской Федерации. 

В ассортименте выпуска составов СМ одно 
из мест занимает состав ЗГВ-103 [2], в рецеп-
туру которого входит СЖК и дополнительно це-
резин, повышающий пластичность самого со-
става. B процессе получения СМ канифоль 
модифицируют триэтаноламином с образова-
нием триэтаноламиновой соли канифоли, кото-
рая, в свою очередь, в рецептуре СМ выполняет 
роль пластификатора. Согласно вышепроведен-
ным исследованиям с целью повышения тепло-
устойчивости состава, расширения диапазона 
его применения в литейном производстве нами 
были рекомендованы экспериментальные СМ 
(аналогичного типа) с использованием наиболее 
термостабильной соли ТАСДЖК с различным 
ее содержанием в рецептуре. 

Опытные образцы СМ, полученные с при-
менением диспропорционированной живичной  
канифоли – состав ЗГВ-103М [26–28] –  

прошли успешные лабораторные и расширен-
ные производственные испытания на машино-
строительных предприятиях Российской Феде-
рации и были рекомендованы для производства 
на ОAO «Завод горного воска» с последующим 
их использованием в литейном производстве для 
точного литья по выплавляемым моделям. 

Таким образом, как показывают проведенные 
исследования, применение термостабильной мо-
дифицированной канифоли в рецептурах СМ 
обеспечивает повышенные эксплуатационные 
свойства последних. Наличие же в Республике 
Беларусь достаточной сырьевой базы (отече-
ственного возобновляемого терпеноидного сы-
рья) для производства канифоли (ОАО «Лесо-
химик»), а также возможность ее переработки 
во вторичные продукты (ОАО «Лесохимик» и  
OAO «Завод горного воска») делают потенци-
ально возможным разработку и выпуск новых 
высокоэффективных конкурентоспособных ком-
позиций для точного литья. 

Технология получения модельных соста-
вов для точного литья с использованием дис-
пропорционированной канифоли. Полученные 
результаты исследования легли в основу разра-
ботки рецептуры и технологии получения со-
става модельного марки ЗГВ-103М [26, 28]. 

Технологическая схема процесса получения 
СМ представлена на рис. 7. 

Получение СМ осуществляется на уста-
новке, состоящей из следующего оборудования: 
реактор из нержавеющей стали с обогреваемой 
рубашкой, снабженный мешалкой с мотором-
редуктором и загрузочным люком, расположен-
ным на крышке с уплотнителем, внизу реактора 
находится сливной патрубок, перекрываемый 
вентилем; теплогенератором, заполненным теп-
лоносителем (силиконовое масло) с установлен-
ными в нем электронагревателями, автоматиче-
ским датчиком – регулятором температуры и 
циркуляционным насосом с электроприводом; 
приемником из картонного барабана для вы-
грузки продукта. 

Получение состава ЗГВ-103М осуществ-
ляют следующим образом: заданное количе-
ство нефтехимических продуктов последова-
тельно загружают в реактор и включают 
обогрев, по достижении температуры 80–85°C 
включают мешалку и перемешивают до получе-
ния однородной массы. Далее, продолжая пере-
мешивать, в реактор при температуре 90–100°C 
загружают канифоль ДЖК, которую сплавляют 
с композицией при повышении температуры до 
105–115°C. С целью снижения кислотного числа 
и придания композиции пластифицирующих 
свойств в реактор загружают триэтаноламин, 
который взаимодействует с канифолью в рас-
плаве при температуре 105–115°C. 
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Рис. 7. Технологическая схема получения СМ для точного литья:  

1 – реактор с обогреваемой рубашкой; 2 – циркуляционный насос; 3 –  мешалка;  
4 – термометр; 5 – теплогенератор; 6 – расширительный бачок;  

7 – емкость для дробления канифоли; 8 – холодильник; 9 – сборник 
 
Гомогенизацию СМ осуществляют в течение 

60 мин при температуре 105–115°С. B процессе 
реакции контролируют температуру и интенсив-
ность перемешивания. Контроль за ходом реак-
ции осуществляют путем отбора проб и определе-
ния их температуры каплепадения и кислотного 
числа. При достижении реакционной смесью за-
данных температуры каплепадения и кислотного 
числа мешалку реактора и обогрев выключают, 
расплав охлаждают до температуры 70–80°С, от-
крывают вентиль сливного патрубка и готовый 
продукт сливают в картонные барабаны через 
фильтр с размером ячейки 0,16×0,16 мм. 

Для выпуска промышленной партии СМ 
ЗГВ-103М ГНУ «Институт физико-органиче-
ской химии HAH Беларуси» совместно с 
OAO «Завод горного воска» была разработана 
техническая документация: опытно-промыш-
ленный технологический регламент и техниче-
ские условия ТУ BY 600125053.058-2011. Со-
став модельный ЗГВ-103М. 

Выпущенные опытные партии СМ ЗГВ-103М 
на OAO «Завод горного воска» прошли успешные 
промышленные испытания на OAO «МПП  
имени В. В. Чернышова» (Российская Федера-
ция, г. Москва) и были рекомендованы для внед-
рения на машиностроительных предприятиях 
Российской Федерации, на которых используется 

точное литье изделий сложной геометрической 
конфигурации [26–28]. 

C 2012 г. было налажено производство  
ЗГВ-103М на OAO «Завод горного воска».  
B настоящее время с OAO «Завод горного воска» 
и кафедрой технологии нефтехимического синте-
за и переработки полимерных материалов УО «Бе-
лорусский государственный технологический 
университет» проводятся дальнейшие исследова-
ния в рамках темы ГНТП по созданию высокоэф-
фективных СМ для машиностроительных пред-
приятий Российской Федерации и Республики 
Беларусь. 

Заключение. Проведенная химическая мо-
дификация канифоли 0,5–1,0% I2 при темпера-
туре (220 ± 5)°С – важнейшего компонента СМ 
для точного литья – позволила создать составы, 
превосходящие по ряду свойств базовый СМ 
марки ЗГВ-103. Исследования комплекса фи-
зико-механических характеристик канифоли 
ДЖК убедительно доказали ее превосходство 
при использовании СМ типа ЗГВ-103. 

При разработке новых рецептур СМ следует 
отдать предпочтение такой канифольной состав-
ляющей, как канифоль ДЖК.  

Состав модельный ЗГВ-103М внедрен в произ-
водство на ОАО «Завод горного воска» (г. п. Свис-
лочь, Республика Беларусь). 
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