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Аннотация: Показана каталитическая активность в реакции водно-эмульсионной 
полимеризации скипидара нескольких наноструктурированных материалов: 
нанокластерный полиоксометаллат кеплератного типа Mo72Fe30, нанопористое железо и 
нанопористый композит интерметаллидов Pd2In@Pd3In, полученные деаллоингом 
эквиатомных сплавов Fe – Mn и Pd – In. Выход чистых политерпеновых смол при 
использовании инициирования персульфатом калия зависит от характера 
контактирования катализаторов и субстратов: жидкое-жидкое или твердое-жидкое-
жидкое: для растворов полиоксометаллата и нанопористых металлических образцов, 
соответственно. В качестве реакционной среды для сравнения была взята система, не 
содержавшая катализаторы. На основе полученных данных о температуре размягчения 
определена молекулярная масса образцов смолы. Для идентификации полученных 
продуктов использован метод инфракрасной спектроскопии. В реакционной среде 
(преимущественно водной) после выделения политерпеновых смол при помощи 
хроматографического анализа обнаружены такие ценные продукты как альфа–
терпинеол, используемый как полупродукт для получения ароматизаторов и флотагент. 
Ключевые слова: наноструктурированные катализаторы инициирования, 
полиоксометаллаты, металлы, эмульсионная полимеризация, скипидар, 
политерпеновые смолы, персульфат калия. 
 
1. Введение 

В настоящее время процессы «зеленой» химии, в которых стараются 
использовать материалы, созданные природой, приобрели большую 
актуальность. Продукты естественного происхождения на протяжении 
многих лет использовались для получения технически важных материалов 
[1-3]. К таким процессам относится и синтез экологически безопасных 
политерпеновых смол (ПТС) [4-7] из природного сырья, например, 
скипидара, богатого бициклическим углеводородным соединением α-
пиненом. ПТС используются, в частности, в качестве высокоадгезивных 
компонентов клеевых композиций.  

Полимеризация  -пинена и некоторых других компонентов 
скипидара реализуется под воздействием катализаторов Фриделя-Крафтса 
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[4, 7] (хлориды алюминия, сурьмы). Такие катализаторы полимеризации с 
катионным инициированием чувствительны к воздействию следов воды, 
как и катализаторы на основе цеолитов [8]. В литературе имеются 
упоминания о введении в катализаторы добавок фосфорно-вольфрамовых 
гетерополикислот для управления процессами полимеризации [7].  

Другим возможным и достаточно простым в реализации способом 
получения ПТС является радикальная эмульсионная полимеризация 
компонентов природных смол, когда в качестве ее инициатора выступает, 
например, пероксид водорода [9, 10]. Для эффективной реализации 
процессов в водную часть системы как правило вводится окислительно-
восстановительная пара веществ [11], иногда используются эмульгаторы, 
от которых необходимо затем отмывать ПТС. Важным моментом здесь 
является приемлемое для реализации процессов соотношение взаимной 
растворимости, как правило, достаточно низкой, органического реагента и 
воды [9-12]. Удобным инициатором является персульфат аммония или 
более устойчивый персульфат калия [11]. При повышенных температурах 
персульфат претерпевает разложение и сам генерирует пероксид водорода 
и радикальные частицы [11]. Получение ПТС в присутствии окислителей 
[13, 14] может идти также с частичным образованием 
кислородсодержащих соединений и бензольных колец, которые связаны в 
олигомере через промежуточные углеводородные группы. 

Нами сообщалось ранее [15, 16] о результатах исследований 
каталитической активности в реакции окисления йодид-ионов в 
присутствии персульфата и в реакции Фентона таких материалов, 
включающих железо, как водорастворимый пористый сферический 
нанокластерный полиоксометаллат [17] 72 30Mo Fe ; частично окисленное 
нанопористое железо, полученное методом деаллоинга в солевых 
расплавах марганецсодержащего сплава. При этом показано, что 
каталитическое действие они оказывают на процесс разложения пероксида 
водорода [15, 18] с возникновением активных форм кислорода. Следует 
также отметить, что ранее были получены данные о межфазной 
каталитической активности композиций, включающих молибденовый 
полиоксометаллат, в реакциях селективного окисления  -пинена в широко 
используемые продукты вербенол и вербенон [2, 3]. В настоящей работе 
проведено изучение возможности использования названных материалов в 
качестве катализаторов инициирования процесса эмульсионной 
полимеризации скипидара в водной среде, содержащей персульфат калия. 
Дополнительно был исследован наноструктурированный композит 
старших интерметаллидов палладия с индием ( 2 3@Pd In Pd In ), полученный 
путем деаллоинга сплава палладий-индий в эвтектике LiCl KCl  [19], т.к. 
металлы платиновой группы обладают хорошими каталитическими 
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свойствами, а также могут образовывать комплексы с  -пиненом [20], а 
сплавы палладия с индием обладают доказанной активностью в реакциях 
восстановления окислов азота [21] и реакция гидрирования диоксида 
углерода [22]. 
 
2. Экспериментальная часть 

Эмульсионную полимеризацию скипидара богатого  -пиненом (ТУ 
13-0281078-36-89 [23]) проводили в кювете на 100 мл c магнитной 
мешалкой и термостатированием. Соотношение водной и органической 
части реакционной системы задавали 25:1. В водный раствор вводили  
1-2 мл насыщенного раствора 2 2 8К S O  и начинали отсчет времени реакции. 
В реакционную среду вводили 0,1 г полиоксометаллата 72 30Mo Fe , который 
растворялся главным образом в водной части, 0,3 г нанопористого 
металлического Pd In  или Fe  катализатора в виде таблетки. Затем 
добавляли 1,5 мл насыщенного раствора 2 2 8К S O  и начинали отсчет времени 
реакции. Процесс осуществляли без добавок эмульгаторов, что более 
удобно технологически, при 30°C в течение 1,5 часов. Полученный в виде 
сгустка желтоватого цвета образец ПТС извлекали из реакционной среды и 
сушили на воздухе до постоянной массы. Затем его подвергали анализу с 
точки зрения состава, структуры и термомеханических свойств (метод 
погружения стержня). ИК-спектры регистрировали в режиме неполного 
внутреннего отражения (ИК-Фурье-спектрометр Nicolet 6700, Thermo 
Scientific). Элементный анализ реализован при помощи рентгено-
флуоресцентного анализатора ElvaX ProSpector. Анализ оставшихся 
летучих продуктов в водной фазе проводили, используя хроматограф 
Shimadzu GC-2030 с ПИД и капиллярной колонкой GsBP-5M. 
 
3. Результаты и их обсуждение 

Проведенные эксперименты показали, что во всех случаях при 
использовании разных катализаторов инициирования эмульсионной 
полимеризации получены образцы политерпеновой смолы, также, как и в 
опытах без использования катализаторов (только с персульфатом калия). 
Образцы обладали адгезионными свойствами. Инициатором 
полимеризации служат радикальные частицы распада пероксида, 
образующегося из персульфата, а 72 30Mo Fe , Pd In , Fe  катализируют такой 
распад. При этом выход ПТС довольно сильно различался (см. Таблицу 1). 

Данные ИК-спектроскопии (рис. 1) указывают на то, что полученные 
олигомерные материалы (см. Таблицу 1) обладают одинаковым строением, 
содержат ароматические фрагменты. В спектрах обнаружены полосы, 
относящиеся к бензольному кольцу: валентные колебания 1602, 1490, 
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1452 см-1, плоскостные деформационные колебания С-Н 1068 и  
1028 см-1, внеплоскостные деформационные колебания C H  756, 696 см-1. 
В целом спектр имеет большое сходство со спектром полистирола (см. 
рис. 1). По-видимому, путь полимеризации с точки зрения протекающих 
реакций и получаемого продукта соответствует данным, имеющимся в 
литературе [13, 14]. Таким образом, процесс приводит к образованию 
значительных количеств олигомера, который достаточно легко отделяется 
от реакционной среды. Можно полагать, что способность  -пинена и 
родственных соединений к образованию пероксидных форм способствует 
передаче цепи полимеризации от образующегося олигомера к 
последующим реагирующим молекулам. 
 

Таблица 1. Результаты синтеза олигомеров (ПТС). 

Катализатор Выход 
олигомера, г 

Температура 
размягчения, ОС 

Молекулярная 
масса по [14] 

72 30Mo Fe  0,4 74 540 
NP Fe  0,2 62 495 

2 3@NP Pd In Pd In  0,3 71 522 
Без катализатора 0,02 82 550 
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Рис. 1. ИК-спектр образца олигомера и его сравнение по базе данных спектрометра со 
спектром полистирола: черный – олигомер, зеленый - полистирол. 
 

Элементный анализ показал в образцах ПТС, полученных с 72 30Mo Fe , 
наличие только следов железа (порядка 0,01 масс.%), молибден не 
обнаружен в пределах чувствительности прибора. Наличие калия во всех 
образцах ПТС не установлено. Следовательно, катализатор и инициатор 
остались в водной части реакционной системы, и это указывает на 
потенциальную возможность ее циклического использования, также как 
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легко отделяемых нанопористых металлических катализаторов, в том 
числе магнитосепарируемого железа. В составе оставшейся 
преимущественно водной части реакционной среды не были обнаружены 
альфа-пинен, бета-пинен, камфен (их содержание в исходном скипидаре 
было наибольшим). Однако на хроматограмме имелось более десятка 
сигналов более высококипящих продуктов окисления. В наибольшем 
количестве определен альфа–терпинеол методом нормализации (12,969%; 
время удерживания 14,294 мин.), используемый как полупродукт для 
ароматизаторов и флотагент. В ИК спектре олигомеров имелась широкая 
полоса в области 3100-3600 см-1, относящаяся частично к этому продукту 
или колебаниям концевых –ОН групп. 

Выход олигомерных продуктов с разными катализаторами в первую 
очередь связан с природой граничащих материалов при межфазном 
катализе. Для металлов – это твердое-жидкое-жидкое, а для 72 30Mo Fe  – 
жидкое-жидкое, что в данном случае немного предпочтительней. 
Молекулярная масса разных образцов ПТС изменялась в пределах ~50 ед. 
(см. Таблицу 1). 
 
4. Заключение 

Результаты экспериментов показали, что нанопористые 
металлические продукты железо и интерметаллиды палладий-индий 
(получены деаллоингом сплавов), нанокластерный полиоксометаллат 

72 30Mo Fe  эффективно катализируют процесс эмульсионной полимеризации 
скипидара ( -пинена), инициируемый персульфатом калия. Получаемые в 
отсутствие эмульгаторов политерпеновые смолы, которые могут быть 
использованы в качестве адгезивов, легко отделяются от водной части 
реакционной среды и практически не содержат неорганических примесей. 
Молекулярная масса ПТС имеет средние оценочные значения 495-550, 
температура размягчения 72±10ºC. 
 
Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского научного фонда 
№ 22-23-20073. Авторы благодарят Малышева А.Н. за помощь в хроматографии. 
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NANOSTRUCTURED CATALYSTS OF THE TURPENTINE EMULSION 

POLYMERIZATION UNDER THE INFLUENCE OF POTASSIUM PERSULPHATE 
A.A. Ostroushko1, S.Yu. Menshikov2, D.A. Rozhentsev3, N.K. Tkachev3, A.Ya. Golub1, 

M.O. Tonkushina1 
1Ural Federal University1, Ekaterinburg, Russia 

2Ural State Mining University2, Ekaterinburg, Russia 
3Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of RAS, Ekaterinburg, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2022.14.829 
Abstract: We have revealed the catalytic activity for initiating the water-emulsion turpentine 
polymerization of some nanostructured materials such as Keplerate type Mo72Fe30 nanocluster 
polyoxometalate, nanoporous iron and nanoporous composite of intermetallic compounds 
Pd2In@Pd3In obtained by dealloying of equiatomic alloys Fe – Mn and Pd – In. For polyoxometalate 
solutions and nanoporous metal samples, respectively, the yield of sufficiently pure polyterpene resins 
when using the potassium persulphate initiation depends on the nature of the contact between the 
catalysts and substrates: solid-liquid-liquid or liquid-liquid. A system that did not contain catalysts was 
taken as the reaction medium for comparison. Based on the obtained data on the softening point, the 
molecular weight of the resin samples was determined. Infrared spectroscopy was used to identify the 
obtained products. In the reaction medium (mainly aqueous) after the isolation of polyterpene resins, 
chromatographic analysis revealed so valuable products as alpha-terpineol, which is used as an 
intermediate for obtaining flavors and flotation agents. 
Keywords: Nanostructured initiation catalysts, polyoxometalates, metals, emulsion polymerization, 
turpentine, polyterpene resins, potassium persulfate. 
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