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Лесохимическими компаниями Финляндии, США, Канады, Китая и других стран выполняется 
большой объем работ по переработке канифоли и скипидара во вторичные продукты. Наличие эф­
фективных вторичных терпеноидных продуктов создает предпосылки для разработки на их основе 
новых композиционных составов целенаправленного назначения.

Цель работы — обоснование технологий получения канифолетерпеномалеинового аддукта 
(КТМА) и канифолетерпеностиролъномалеинового аддукта (КТСМА) из терпентина различного со­
става и выбор возможных путей их практического использования.

Представлены технические решения получения КТМА и КТСМА из терпентина путём под­
бора условий для связывания всех смоляных кислот и терпеновых углеводородов с сопряженными 
двойными связями малеиновым ангидридом. Разработанные способы дают возможность исклю­
чить стадию канифолеварения для получения канифоли и скипидара как необходимого сырья при 
синтезе малеиновых аддуктов и получить новые терпеноидные продукты КТМА и КТСМА (непо­
средственно из терпентина), которые по ряду свойств значительно превосходят сосновую жи­
вичную канифоль.

Изучены физико-химические свойства (температура размягчения, кислотное число) полученных 
продуктов, благодаря которым КТМА и КТСМА могут служить ценным химическим сырьем для по­
лучения новых вторичных продуктов. Показана возможность их использования при создании различ­
ных композиционных материалов: укрепленных клеев, водорастворимых флюсующих составов, водо­
растворимых смазочно-охлаждающих жидкостей, электроизоляционных лаковых композиций и ан­
тисептических составах.

Ключевые слова: терпентин, малеиновый ангидрид, канифолетерпеномалеиновый аддукт, канифоле­
терпеностирольномалеиновый аддукт, температура размягчения, кислотное число, 
клеи, лаковые композиции, технологические средства.
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Wood chemistry companies in Finland, USA, France, Germany, China, Japan and Canada focus on the 
processing o f resina and terebenthene into secondary products. The presence o f effective secondary terpe­
noid products creates the prerequisites for the development o f new blend compositions o f  purpose-oriented 
designation on their basis.

The purpose o f  the work is the justification o f technologies for the production o f  resina-terpenemalein 
adduct (KTMA) and resina-terpenestyrenlmalein adduct (KTSMA) from terpentine o f various composition 
and selection possible ways o f their practical use.
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Technical solutions for the preparation o f KTMA and KTSMA from terpentine by the selection o f condi­
tions for binding o f all resin acids and terpene hydrocarbons with conjugated double bonds with maleic an­
hydride are provided. The developed methods make it possible to exclude the stage o f  resina-making for the 

' production o f resina and terebenthene as a necessary raw material in the synthesis o f  maleic adducts and to 
obtain new terpenoid products o f KTMA and KTSMA (directly from terpentine), which significantly exceed 
pine oleoresin for a number o f  properties.

Physicochemical properties (softening point, acid number) o f the products obtained were studied.
Due to their high physical and chemical properties, KTMA and KTSMA can serve as valuable chemical 

raw materials for the production o f new secondary products on their basis. The possibility o f their use in var­
ious composite materials: reinforced adhesives, water-soluble fluxing compounds, water-soluble lubricating- 
cooling liquids, insulating varnish compositions and antiseptic compositions is shown.

Keywords: terpentine, maleic anhydride, rosin-terpenemalein adduct, rosin-terpenestyrenlmalein adduct, sof­
tening point, acid number, adhesives, varnish compositions, processing aids.

Введение

Развитие лесохимической промышленности 
стран ЕАЭС и, в частности, Республики Беларусь 
должно включать не только увеличение объёмов пе­
реработки древесины, но и интенсификацию про­
цессов более глубокого её использования. Одним из 
перспективных направлений является производство 
канифоли и скипидара, расширение областей их 
применения, а также глубокая переработка живицы, 
получение новых продуктов с комплексом полезных 
свойств и создание на их основе широкого спектра 
высокоэффективных и практически важных компо­
зиционных составов для машиностроения, кабель­
ной, электро- и радиотехнической, химической, ре­
зинотехнической, бумажной и других отраслей про­
мышленности.

Одной из главных причин неэффективного ис­
пользования сосновой живицы является отсутствие 
современной научно обоснованной концепции ее 
глубокой переработки. Создание и практическая 
реализация такой концепции путем разработки 
научных и прикладных основ переработки живицы, 
а также применение ее новых продуктов в компози­
ционных составах позволит предложить на отече­
ственный и зарубежный потребительские рынки 
конкурентоспособную продукцию.

Согласно материальному балансу канифоль­
но-терпентинного производства [1] в неочищен­
ную живицу вводится значительное количество 
скипидара. Это необходимо для понижения вязко­
сти живицы (стадия фильтрации), ее осветления, 
приготовления терпентина и нагревания его до 
температуры 93-100 °С. Далее полученный и 
очищенный терпентин нагревается до 160-165 °С 
и подается на ректификационную колонну для 
разделения на канифоль и скипидар. Скипидар 
охлаждается и часть его снова нагревается и воз­
вращается в производство. При этом для приго­
товления терпентина и его разгонки требуется 
значительное количество воды (в виде острого 
пара). Как видно, канифольно-терпентинное про­
изводство является достаточно энергоёмким, т.к. 
связано с дополнительным нагревом скипидара, 
использованием острого пара, требующего после­

дующей конденсации и утилизации.
Поэтому актуальны разработки новых науко­

емких технологий глубокой переработки сосновой 
живицы с последующим получением на ее основе 
эффективных терпеноидномалеиновых продуктов, 
обладающих комплексом полезных свойств: вы­
сокими термостабильными, антисептическими, 
смазочно-охлаждающими, антикоррозионными, 
диэлектрическими, адгезивными, флюсующими и 
другими свойствами; создание на их основе прак­
тически важных композиционных составов, эко­
номически эффективных, конкурентоспособных, 
импортозамещающих, экспортоориентированных 
и востребованных в различных отраслях промыш­
ленности.

Наличие в Республике Беларусь достаточной 
сырьевой базы (отечественного возобновляемого 
терпеноидного сырья) для производства канифоли 
и скипидара, а также возможности их переработки 
во вторичные продукты на предприятиях химиче­
ского профиля делают актуальными исследования 
по созданию новых эффективных терпеноидных 
продуктов и практически важных композиционных 
составов на их основе.

Нами было предложено получение нового 
типа малеиновых аддуктов —  КТМА и КТСМА 
[2-8], из полупродукта канифольно-терпентин­
ного производства — терпентина, с максимально 
возможным связыванием всех его компонентов. 
Многокомпонентность его химического состава 
(наличие смоляных кислот и терпеновых углево­
дородов, имеющих системы сопряженных двой­
ных связей), а также вероятности протекания про­
цессов изомеризации в смоляных кислотах и тер­
пеновых углеводородах в ходе реакции открыва­
ют перспективы получения нового лесохимиче­
ского продукта. Преимущество получения аддукта 
из терпентина на лесохимических заводах состоит 
также в том, что терпентин, поступая в канифоле­
варочную колонну с отстойника-декантатора, уже 
предварительно нагрет до температуры 93-100 °С. 
Этот факт дает определенные экономические пре­
имущества. Высокая химическая реакционная 
способность КТМА, широкий диапазон физико­
химических свойств, достаточно простая техноло­
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гия и большие потенциальные возможности для 
синтеза новых продуктов с комплексом полезных 
свойств открывают перспективы для ее производ­
ства на лесохимических предприятиях.

Цель работы — обоснование технологий по­
лучения КТМА и КТСМА и выбор возможных пу­
тей их практического использования.

Материалы и методы исследований

Для получения КТМА из терпентина разрабо­
тан способ, основанный на подборе условий для 
связывания смоляных кислот и терпеновых углево­
дородов с сопряженными двойными связями малеи­
новым ангидридом (МА) [2-5, 7-8].

Для получения экспериментальных образцов 
КТМА использовали терпентин ОАО «Лесохимик» 
(г. Борисов, Республика Беларусь). Состав терпен­
тина: 60 мас.% смоляных кислот (из них 44% смо­
ляных кислот с сопряженными двойными связями) и 
40 мас.% скипидара. Методами газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ-анализа) [9-10] определяли 
качественный и количественный составы кислотной 
и углеводородной части терпентина.

Количество МА, вводимого в реакционную 
смесь, рассчитывали исходя из химического состава 
терпентина.

Расчетные количества терпентина и МА вно­
сили в трехгорлую колбу, снабженную механиче­
ской мешалкой, термометром, обратным холо­
дильником и включали электрообогрев. При до­
стижении температуры реакционной смеси 100 °С,

приводили в действие мешалку. В течение 30- 
40 мин температуру смеси повышали до Треак ц. 
190 ± 5 °С и поддерживали ее на этом уровне до 
конца процесса. Реакцию считали законченной, 
когда в реакционной смеси содержалось не более 
2 мае. % свободного несвязанного МА. Содержа­
ние МА определяли по методике [11]. По оконча­
нию реакции обратный холодильник заменяли на 
прямой и отгоняли непрореагировавший скипидар 
и малеиновый ангидрид (Треащ = 190 ± 2 °С, Р = 
0,0026 МПа). КТМА —  твердое стекловидное ве­
щество светло-желтого цвета, растворим в спир­
тах, эфирах и ацетоне.

По аналогичной технологии предложено по­
лучение нового малеинового аддукта — КТСМА 
[6] путем обработки смеси терпентина состава 
(смоляные кислоты — 60 мас.% и скипидар -  
40 мас.%) и стирола МА с последующей отгон­
кой непрореагировавших остатков скипидара, 
стирола и МА. Смесь терпентина и стирола ис­
пользовали при соотношении соответственно, 
мас.%: 95/5-30/70, а малеинового ангидрида — в 
количестве 46-83 мас.%.

Определение температуры размягчения Т„  
кислотного числа (КЧ) и внешнего вида продуктов 
проводили по методике, представленной в источ­
нике [12].

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены физико-химические 
свойства КТМА, полученных при обработке тер­
пентина различным количеством МА.

Таблица 1 —  Влияние количества вводимого малеинового ангидрида на физико-химические свойства аддуктов КТМА 
Table 1 —  Effect of the amount of maleic anhydride administered on physico-chemical properties of adducts KTMA

Сырье
Условия реакции Физико-химические свойства

массовая доля 
вводимого МА. мас.%

Тредал;.,

°с /,ч О о КЧ, мгКОН/г В Ы Х О Д  

продукта, %

Терпентин* - 160 - 67,2 165,1 -

Терпентин 14,3 190 ± 2 5,0 80,0 228,0 66,3

Терпентин 21,5 190 ± 2 6,0 78,1 236,4 74,5

Терпентин 28,7 190 ± 2 7,0 75,1 250,8 80,1

Терпентин 35,9 190 ± 2 8,0 73,7 254,1 83,9

Терпентин 40,1 190 ± 2 9,0 73,0 267,1 90,1

Терпентин 43,1 190 ± 2 10,0 72,8 272,0 91,8

Терпентин 45,1 190 ± 2 10,5 70,5 273,3 92,0

Терпентин 50,3 190 ± 2 11,0 68,0 274,0 95,0

Терпентин 57,5 190 ± 2 12,0 67,0 275,0 95,9

Сосновая живичная канифоль** 25,0 190 ± 2 6,0 135,0 265,0 -

Сосновый живичный 
скипидар*** 72,0 170 ± 2 12,0 60,0 320,0 85,0

Примечание:
* методом вакуумирования разделили терпентин на канифоль и скипидар; 
** получили КМА;
*** получили ТМА.
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Как видно, с увеличением вводимой массовой 
доли МА в реакционную смесь наблюдается увели­
чение выхода готового продукта и его КЧ. При этом 
происходит снижение Тр КТМА. Это можно объяс­
нить увеличением содержания в последнем терпено­
малеинового аддукта (ТМА), который обладает более 
низкой Тр (Тр = 60 °С) по сравнению с канифолемале­
иновым аддуктом (КМА) (Тр = 135 °С). Количество 
МА, необходимое для связывания всех компонентов

терпентина (имеющих систему сопряжённых двой­
ных связей), составляет 40,1-45,1 мас.% (при теоре­
тически рассчитанном -  43,1 мас.%). При дальней­
шем увеличении количества вводимого в реакцион­
ную смесь МА от 45,1 до 57,5 мас.% наблюдается не­
значительное увеличение КЧ.

Согласно литературным данным [2] можно 
предложить следующую схему синтеза КТМА, при­
веденную на рис. 1.

Рисунок 1 —  Схема получения канифолетерпеномалеинового аддукта: 1 -  а-пинен; 2 -  {3-пинен; 3 -  3-карен; 4 -  а-терпинен; 5 -  а- 
фелландрен; б -  2,4-гс-ментаднен; 7 -  3,8(9)-и-ментадиен; 8 -  моноаддукт а-терпинена; 9 -  моноаддукт а-фелландрена; 10 -  моноаддукт 
2,4-и-ментадиена; 11 -  моноаддукт 3,8(9)-я-ментадиена; 12 -  диаддукт; 13 -  абиетиновая кислота; 14 -  неоабиетиновая кислота; 15 -  
палюстровая кислота; 16 -  левопимаровая кислота; 1 7 -  малеопимаровая кислота; 18 -  дегидроабиетиновая кислота; 19 -  изопимаровая 
кислота; 2 0 -  пимаровая кислота
Fig. 1 —  Scheme for the preparation of the rosin-terpenemalein adduct: 1 -  a-pinene; 2 -  (l-pinene; 3 -  3-caren; 4 -  a-terpenene; 5 -  a- 
fellandren; 6 -  2,4-p-mentadien; 7 -  3,8(9)-p-mentadien; 8 -  mono-adduct of a-terpinene; 9 -  mono-adduct o f a-fellandrene; 1 0 -  mono-adduct 
o f 2,4-/)-mentadien; 11 -  monoadduct o f 3,8(9)-p-mentadien; 12 -  diadduct; 13 -  abietic acid; 14 -  neoabietic acid; 15 -  palustric acid; 16 -  
levopimaric acid; 1 7 -  maleopimaric acid; 1 8 -  dehydroabietic acid; 19 -  isopimaric acid; 20 -  pimaric acid



Получение и применение малеиновых аддуктов на основе терпентина 79

Предположительно, КТМА представляет собой 
многокомпонентную систему, в состав которой вхо­
дят малеопимаровая кислота, смесь терпеномалеи­
новых аддуктов и смоляных кислот, не вступивших 
в реакцию с МА.

Таким образом, на основе выполненных экспе­
риментов разработан способ, который дает возмож­
ность исключить стадию канифолеварения для по­
лучения канифоли и скипидара как необходимого 
сырья при синтезе малеиновых аддуктов и получить 
новый продукт КТМА (непосредственно из терпен­
тина), который по свойствам значительно превосхо­
дит сосново-живичную канифоль. Благодаря своим 
физико-химическим свойствам (ТР, КЧ) КТМА мо­
жет служить ценным химическим сырьем для полу­
чения новых вторичных продуктов на его основе.

В работах [3, 13] для ускорения реакции диено­
вого синтеза и увеличения выхода КТМА в качестве 
катализаторов были предложены йодистые алкилы: 
СНзІ, С2Н5І, С3Н9І, C4H10I (в количестве 0,05- 
0,35 мас.%) и NH4I. Применение данных катализа­
торов приводит к увеличению выхода продукта до 
98% и сокращению продолжительности процесса с 
10 до 5 ч. Однако их применение вызывало сниже­
ние у КТМА Тр с 73,8 до 62 “С и КЧ с 273 до 
262 мг КОН/г. Предложен способ получения КТМА 
[2, 4] в присутствии катализаторов — йодидов метал­
лов, позволяющий получить высокоплавкую смолу 
из терпентина, минуя стадию его переработки в ка­
нифоль и скипидар. Использование катализатора 
Lil, Nal, КІ, Саіг в количестве 0,3 мас.% позволяет 
снизить продолжительность процесса до 4 ч и уве­
личить выход продукта до 98%.

С целью повышения термических и диэлектри­
ческих свойств КТМА предложен способ его моди­
фикации [5]. В качестве модификаторов использо­
вали алкилфенолдисульфоформальдегидную смо­
лу— октофор Sio [14] и алкилфеноламиновую смо­
лу — октофор N [15]. Оптимальное количество мо­
дификатора составляет 8,0 мас.%. Из двух предло­
женных модификаторов более предпочтителен ок­
тофор N. Ввиду того, что предлагаемые способы 
модификации КТМА отличаются простотой техно­
логического процесса, отсутствием отходов произ­
водства, и загрязненных сточных вод, продукты це­
лесообразно использовать как базовые для разра­

ботки на их основе композиционных составов раз­
личного назначения.

Следующим этапом работы стало получение 
продукта КТСМА, свойства которого представлены 
в табл. 2.

Как видно из табл. 2, уменьшение в реакцион­
ной смеси терпентина с 95 до 30 мас.% и увеличение 
количества вводимого стирола от 5 до 70 мас.% и 
малеинового ангидрида от 46 до 83 мас.% (по отно­
шению к реакционной смеси) приводит к росту Гр от 
84,0 до 115,0 °С, КЧ от 276,0 до 328,0 мг КОН/г, 
от 208,0 до 274,0 °С и увеличению выхода продукта 
с 93,6 до 99,0%.

Состав аддуктов КТСМА не изучали, однако 
предположительно он может представлять собой 
многокомпонентные сплавы из малеопимаровой 
кислоты, аддуктов терпеновых углеводородов с МА, 
стирольномалеинового аддукта и смоляных кислот 
(не реагирующих с МА).

Следует отметить, что в терпентине, поступаю­
щем на дальнейшую переработку, содержание смоля­
ных кислот и скипидара может колебаться в широком 
интервале от 30/70 до 70/30 мас.%, тогда как способ [3] 
рассчитан только на получение КТМА из терпентина 
состава 60/40 мас.%. Поэтому согласно [7] были про­
ведены дополнительные исследования.

В табл. 3 приведены физико-химические свой­
ства полученных КТМА.

Изучена возможность использования экстракци­
онного и сульфатного скипидаров при синтезе КТМА 
[8]. Установлено, что значения физико-химических 
характеристик смол, полученных из растворов сосно­
вой живипы в экстракционном скипидаре, находятся 
на уровне КТМА, полученных из растворов сосновой 
живипы в живичном или сульфатном скипидаре. Ис­
пользование экстракционного или сульфатного скипи­
дара в растворах живицы не оказывает существенного 
влияния на изменения свойств КТМА. Предлагаемый 
способ получения КТМА открывает пути для более 
широкого их использования.

Алканоламиновые соли КТМА могут быть ис­
пользованы в смазочно-охлаждающих жидкостях 
ЛХ, ЛХ-1, ЛХ-2 [13, 16], в рецептуре лака-флюса 
ЛФМ-1 [17], в водорастворимом флюсе ВФС-1 [18] 
и в клее-расплаве [19].

Таблица 2 —  Получение и свойства аддукта КТСМА (Грык„= 190 ± 2 °С, t = 9 ч) 
Table 2 —  Preparation and properties of the adduct KTSMA (Ттаъи = 190 ± 2 °C, t = 9 h)

Состав реакционной смеси, мас.% Характеристика аддукта

терпентин/стирол МА 7р, °С КЧ.мг КОН/г Т  ср выход, %

100 (терпентин) 43,1 72,8 269,3 198 91,8

95/5 46,0 84,0 276,0 208 93,6

90/10 50,0 88,0 280,0 215 94,0

80/20 55,0 93,0 288,0 220 95,0

70/30 60,0 97,0 296,0 230 96,0

60/40 65,0 100,0 304,0 240 97,0

50/50 71,0 105,0 312,0 252 98,0

40/60 77,0 108,0 320,0 269 98,0

30/70 83,0 115,0 328,0 274 99,0



80 А. Ю. Клюев, Н. Р. Прокопчук, И. А. Латышевич, Е. И. Гапанъкова, Н. Г. Козлов

Таблица 3 —  Физико-химические свойства КТМА 
Table 3 — Physico-chemical properties of КТМА

Условия реакции Характеристика КТМА

групповой состав 
терпентина, мас,%

количество введенного 
МА, мас.%

наименование
смолы Г р , ’ С

КЧ,
мг КОН/г v20, сСт выход смолы, 

%

30/70 57,7 К Т М А зо/7о 67,3 277,4 77,8 85,0

40/60 52,8 КТМА40/60 69,0 273,6 103,8 86,0

50/50 48,0 КТМА50/50 70,3 271,8 123,0 87,9

60/40 43,1 КТМАбо/4о 72,8 269,3 142,2 89,1

70/30 38,3 КТМА70/30 78,1 267,1 158,6 91,8

Для выпуска опытной партии КТМА (техниче­
ское название смола КТМС) на ПО «Оргсинтез» 
(г. Урень, Нижегородская обл., Российская Федера­
ция) была разработана техническая документация и 
выпущена опытная партия.

Получена опытно-промышленная партия 
КТМА, которую использовали для наработки экспе­
риментальных партий композиционных материалов 
различного функционального назначения: укреп­
ленных клеев, водорастворимых флюсующих соста­
вов, водорастворимых смазочно-охлаждающих 
жидкостей, электроизоляционных лаковых компо­
зиций и антисептических составов. Проведенные 
производственные испытания показали, что КТМА 
является, в ряде случаев, более перспективным сы­
рьем для синтеза новых продуктов и композицион­
ных материалов на его основе, чем традиционная 
канифоль.

Выводы

Проанализированы экспериментальные дан­
ные, обоснован выбор технологий получения новых 
малеиновых аддуктов на основе терпентина (КТМА 
и КТСМА) и предложены практические рекоменда­
ции по их применению.

Обозначения

КМА — канифолемалеиновый аддукт; КТМА — 
канифолетерпеномалеиновый аддукт; КТСМА —  ка­
нифолетерпеностирольномалеиновый аддукт; КЧ— 
кислотное число; М А—  малеиновый ангидрид; 
ТМА — терпеномалеиновый аддукт; Гдф, °С — 
усредненная температура деструкции; Гр, °С — тем­
пература размягчения; Треащ, °С _  температура реак­
ции; t, ч —  время реакции.
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