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ПОЛУЧЕНИЕ, ИЗУЧЕНИЕ СОСТАВА И СВОЙСТВ  
КАНИФОЛЕТЕРПЕНОСТИРОЛЬНОМАЛЕИНОВЫХ СМОЛ 

В настоящее время канифоль и скипидар являются остродефицитными и дорогостоящими про-
дуктами из-за мирового кризиса производства. Уровень развития канифольно-скипидарного произ-
водства определяется потребностью многих отраслей народного хозяйства в канифоли и скипидаре 
и продуктах на их основе. Каждый новый период канифольно-скипидарного производства выдвигал 
свои требования и задачи перед промышленностью и наукой. Все исследования проходили по двум 
основным направлениям: замена живичной канифоли высокоэффективными продуктами на основе 
экстракционной и талловой канифоли и разработка заменителей на основе химического и нефтехи-
мического сырья. Впервые в мировой практике лесохимии предложено получение новых малеино-
вых смол – канифолетерпеностирольномалеиновых – заменителей канифоли, полученных путем об-
работки смеси терпентина и стирола малеиновым ангидридом. Для определения состава аддуктов 
были использованы методы ИК и ЯМР спектроскопии. Полученные продукты представляют собой 
многокомпонентные сплавы из малеопимаровой кислоты, аддуктов терпеновых углеводородов  
с малеиновым ангидридом, стирольномалеинового аддукта и смоляных кислот, не реагирующих  
с малеиновым ангидридом. Аддукты могут являться ценным лесохимическим сырьем для синтеза 
на их основе соответствующих эфиров, резинатов, имидов и т. д. Таким образом, нами разработан 
совершенно новый эффективный лесохимический продукт, который превосходит известные сосно-
вую живичную канифоль и терпеномалеиновый и канифолетерпеномалеиновый аддукты и не усту-
пает по своим физико-химическим свойствам канифольномалеиновому аддукту. 

Ключевые слова: канифоль, скипидар, малеиновый ангидрид, стирол, стиромаль, аддукт, спектр. 
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OBTAINING, STUDYING OF THE COMPOSITION AND PROPERTIES  
OF ROSINTERPENESTYROLEMALEIC RESINS 

Currently, rosin and turpentine are severely deficient and expensive products due to the global production 
crisis. The level of development of rosin-turpentine production is determined by the need of many sectors of 
the national economy for rosin and turpentine and products based on them. Each new period of rosin-turpentine 
production put forward its demands and tasks to industry and science. All studies took place in two main areas: 
replacing gum rosin with highly effective products based on extraction and tall oil rosin and developing sub-
stitutes based on chemical and petrochemical raw materials. For the first time in the world practice of forest 
chemistry, it was proposed to obtain new maleic resins – rosinterpenestyrolemaleic – rosin substitutes obtained 
by treating a mixture of terpentine and styrene of maleic anhydride. To determine the composition of the ad-
ducts, the methods of IR and NMR spectroscopy were used. The resulting product may be multicomponent 
alloys of maleopimaric acid, adducts of terpene hydrocarbons with maleic anhydride, styrenemaleic adduct 
and resin acids that do not react with maleic anhydride. The adducts can be a valuable forest chemical raw 
material for the synthesis of the corresponding esters, resinates, imides, etc. Thus, we have developed a com-
pletely new effective wood-chemical product that surpasses the well-known pine oleorosin and terpenomaleic 
and rosinterpenomaleic adducts and is not inferior in its physical and chemical properties to rosinmaleic adduct. 

Key words: rosin, turpentine, maleic anhydride, styrene, styromal, adduct, spectrum. 
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Введение. В настоящее время из-за миро-
вого кризиса производства канифоль и скипидар 
являются остродефицитными и дорогостоя-
щими продуктами. Канифольно-скипидарное 
производство базируется на переработке трех 
видов сырья: сосновой живицы, пневого осмола 
и сульфатного мыла с получением трех видов 
канифоли и скипидара. В настоящий момент на 
территории Евразийского экономического со-
юза переработка пневого осмола прекращена. 
Дальнейшее развитие лесохимической промыш-
ленности теснейшим образом связано не только 
с уровнем развития сырьевой базы – сосновой 
живицы, получаемой при подсочке сосны обык-
новенной, но и переработки сульфатного мыла 
на предприятиях, вырабатывающих целлюлозу 
сульфатным способом. Уровень развития кани-
фольно-скипидарного производства определя-
ется также потребностью многих отраслей 
народного хозяйства в канифоли и скипидаре, в 
продуктах на их основе. Каждый новый период 
выдвигал свои требования и задачи перед про-
мышленностью и соответствующей отраслью 
науки. В лесохимии следует выделить три важ-
нейших периода развития канифольно-скипи-
дарного производства в зависимости от расши-
рения сырьевой базы и складывающихся по-
требностей отраслей народного хозяйства, ис-
пользующих канифоль и скипидар. 

Первый период (1925–1940 гг.) – становле-
ние лесохимии (и вместе с ней канифольно-ски-
пидарного производства) как индустриальной 
отрасли народного хозяйства. Второй период 
(1946–1960 гг.) – восстановление достигнутого 
довоенного уровня и дальнейший количествен-
ный рост лесохимических производств. Третий 
период продолжается и в настоящее время (ха-
рактеризуется качественным изменением техни-
ческого уровня производства в результате все 
расширяющегося освоения новых видов продук-
ции на основе канифоли и скипидара при суще-
ственном сокращении роста сырьевой базы). 

Основная часть В начале 70-х гг. ХХ в. была 
сформулирована крупная научная проблема – за-
мена канифоли другими продуктами (в связи с де-
фицитом живичной сосновой канифоли). Было 
установлено, что экстракционная и талловая кани-
фоли, прирост производства которых обусловил 
общее увеличение ресурсов канифоли к 1975 г.,  
не заменяют живичную у крупнейших потребите-
лей (в производстве шин, резинотехнических из-
делий, лаков, красок, писчей и другой беленой бу-
маги и др.). В связи с этим все исследования шли 
по двум основным направлениям: создание взамен 
живичной канифоли высокоэффективных продук-
тов на основе экстракционной и талловой кани-
фоли и разработка заменителей на основе химиче-
ского и нефтехимического сырья [1]. 

В ЦНИ лесохимической промышленности  
(г. Горький, СССР) были разработаны способы по-
лучения стирольномалеинового аддукта (СТМА) 
[2] – стиромаля (сополимера стирола и малеино-
вого ангидрида (МА)) – заменителя канифоли 
(молекулярная масса (М) 2000–30 000) и вторич-
ных продуктов на его основе: натриевых солей  
СТМА – для проклейки бумаги [3], эфиров 
СТМА – для лакокрасочной [4] и резинотехни-
ческой [5] промышленности. 

Полученный аддукт СТМА обладал высо-
кими свойствами: температурой размягче- 
ния Тр > 150,0°С и кислотным числом КЧ =  
= 500,0 мг KОН/г, и являлся перспективным сы-
рьем для синтеза на его основе широкого спек-
тра вторичных продуктов. Однако технология 
СТМА вследствие его высокой Тр требовала 
применения высококипящего растворителя – 
циклогексанона (Ткип = 155–157°С). Конечный 
продукт – раствор стиромаля в циклогексаноне 
содержал 30–40 мас. % сухих веществ. 

При получении продуктов из стиромаля [2–5] 
технология переработки предусматривала: отгон-
ку растворителя из раствора стиромаля до мас-
совой доли сухих веществ 50–60 мас. %; моди-
фикацию сконцентрированного (после отгонки 
растворителя) стиромаля; отгонку циклогекса-
нона от продуктов модификации стиромаля. 

Далее в продолжение начатых работ был 
разработан способ получения сополимера сти-
рола с МА в гомогенной среде неароматиче-
ского растворителя с использованием инициа-
тора при следующем мольном соотношении ис-
ходных продуктов [6]: стирол – МА 1 : 1; моно-
меры – растворитель 1 : 4. В качестве инициа-
тора использовали азобисизобутиронитрил с 
концентрацией в растворе 0,0125–0,1000 мас. %. 

Известен способ получения соолигомера 
стирола с МА путем сополимеризации соответ-
ствующих мономеров при нагревании в среде 
органического растворителя в присутствии ра-
дикалообразующего инициатора (пероксиды 
или азосоединения) и азотсодержащей теломе-
ризующей добавки [7]. 

Известен способ получения продукта сопо-
лимеризации стирола с МА в гомогенной среде 
неорганических растворителей для получения 
продукта с однородным молекулярно-массовым 
распределением [8]. 

Установлено, что процесс получения про-
дукта сополимеризации стирола с МА возможен 
в гомогенной среде неароматических раствори-
телей для получения конечного продукта с од-
нородным молекулярно-массовым распределе-
нием [9]. 

В качестве сшивающего агента при получе-
нии сополимера стирола и МА применяют бу-
тандиол-1,4 [10]. 
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Известен продукт конденсации сополимера 
стирола и МА в циклогексаноне с алкилфенол- 
аминной смолой. Соотношение сополимера сти-
рола и МА при синтезе может варьировать от  
1: 0,3 до 1 : 1 [11, 12]. 

Таким образом, технология и переработка 
стиромаля были неразрывно связаны с исполь-
зованием растворителей, что, в свою очередь, 
значительно усложняло технологический про-
цесс: требовалось дополнительное технологиче-
ское оборудование; взрыво- и пожароопасность 
производства. Сополимеры стирола с МА могут 
быть использованы для приготовления буриль-
ных составов, для проклейки бумаги, электро-
проводящих клеев и полимерных покрытий. 

Впервые в мировой практике лесохимии 
нами было предложено получение новых малеи-
новых аддуктов – канифолетерпеностирольно-
малеиновых (КТСМА) – заменителей канифоли, 
полученных путем обработки смеси терпентина 
и стирола МА при Треакц. = 190 ± 5°С с последу-
ющей отгонкой остатков непрореагировавших 
компонентов (таблица). Использовали смесь тер-
пентина и стирола при соотношении соответ-
ственно, мас. %: 95/5 – 30/70, а МА – в количестве 
46–83% от массы реакционной смеси. При этом 
исходили из того, что 1 г/моль стирола реаги-
рует с 1 г/моль МА. Реакцию считали закончен-
ной, когда в реакционной смеси содержалось не 
более 2,0 мас. % свободного несвязанного МА. 
Затем отгоняли непрореагировавший скипидар, 
стирол и МА при Треакц = 190 ± 5°С и вакууме 
Р = 0,0026 МПа. КТСМА – твердые стекловид-
ные вещества светло-желтого цвета, растворимы 
в спиртах, эфирах и ацетоне. Физико-химические 
свойства полученных продуктов определяли по 
методике, приведенной в работе [13]. 

Параметры термоокислительной деструкции 
полученных аддуктов определяли методом ди-
намической ТГ [14–18]. Как видно из данных 

таблицы, уменьшение в реакционной смеси 
массы терпентина с 95,0 до 30,0 мас. % и увели-
чение количества вводимого стирола с 5,0 до 
70,0 мас. % и МА с 46,0 до 83,0 мас. %  
(по отношению к реакционной смеси) приводит 
к росту Тр с 84 до 115°С, КЧ с 276,0 до 
328,0 мг KОН/г, Тдср с 208 до 274°С и увеличению 
выхода целевого продукта с 93,6 до 99,0%. 

Дальнейшее же уменьшение содержания в 
реакционной смеси терпентина до 20–10 мас. % 
и увеличение содержания стирола до 80–90 мас. % 
приводит к образованию высокоплавких про-
дуктов, которые целесообразно получать только 
в присутствии высококипящего растворителя, 
который, в свою очередь, затрудняет их даль-
нейшее использование при переработке во вто-
ричные продукты. 

Для определения состава целевого продукта 
были использованы методы ИК- и ЯМР-спек-
троскопии (1H и 13C) [19–22]. 

ИК спектр продуктов реакционной смеси  
терпентин/стирол с соотношением 50/50 записан 
на Фурье ИК-спектрофотометре iS50 Nicolet 
Thermo Scientific (США) в виде таблетки, спрессо-
ванной с высушенным бромистым калием в ин-
тервале 4000‒400 см–1, при спектральном разре-
шении 4 см–1 и накоплении 128 сканов. Проведено 
отнесение основных полос поглощения (ПП).  

Методом ЯМР 1H и 13C был проанализиро-
ван раствор продуктов реакционной смеси в 
DMSO-d6. Для этого 110 мг смолы растворили в 
0,5 мл растворителя. 

Спектры ЯМР записывали на спектрометре 
AVANCE-500 фирмы Bruker (Германия) с рабо-
чими частотами 500 МГц для 1H и 126 МГц для 
13C. Углеродные спектры записывали с подавле-
нием протонного взаимодействия. В качестве 
внутреннего стандарта для 1H использовались 
сигналы изотопомера CD3SOCD2H (δ = 2,50 м. д.), 
а в случае 13C сигнала растворителя (δ = 39,52 м. д.). 

 
Физико-химические свойства аддуктов КТСМА 

Состав реакционной смеси, мас. % Свойства продукта 

Терпентин/стирол МА Тр, °С КЧ, мг KОН/г Тд
ср, °С выход, % 

Терпентин60/40 43,0 72,0 272,0 200 91,0 
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 
20/80 – 

Вязкие трудноплавкие полимерные смолы 
10/90 – 
СЖК 25,0 135,0 265,0 285,0 99,0 
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Рис. 1. Структурные формулы предполагаемых продуктов в изучаемой смоле:  
I – стиромаль; II – малеопимаровая кислота; III – аддукт α-терпинена и малеинового ангидрида 

 
Кроме того, предварительно были записаны 

спектры предполагаемых продуктов: стирома- 
ля (I) [2], малеопимаровой кислоты (II) [23] и аддук- 
та α-терпинена и малеинового ангидрида (III) [21]. 

Структурные формулы названных соедине-
ний приведены на рис. 1. 

ИК спектр пропускания смолы представлен 
интенсивным поглощением в интервалах 2000‒
1500 и 1250‒1000 см–1. Полосы поглощения (ПП) 
1859, 1779 и 1224, 1078, 950 см–1, соответствую-
щие валентным колебаниям (С=О) и цепочке 
(O=С-О-С=O), аналогичны звеньям МА [19]. 

Ряд ПП разной интенсивности ~1605, 1494, 
1454 см–1, слабоинтенсивных полос в интервале 
3100‒3000 см–1 и средних по интенсивности при 
762, 702 см–1 соответствует колебаниям скелета, 

валентным плоскостным и деформационным 
внеплоскостным колебаниям групп С–Н фраг-
мента стирола ‒ другого фрагмента стиромаля. 

Слабое поглощение по интенсивности в ин-
тервале 2700–2500 см–1 типично для димеров 
карбоновых кислот. ПП 3392, 923 и 1706 см–1, 
обусловленные валентными и деформацион-
ными колебаниями связанной ОН группы и кар-
бонильным поглощением (С=О), также принад-
лежат димерам карбоновых кислот. 

Следует заметить, что в ИК спектре смолы 
на ПП 1779 см–1 имеется слабый перегиб при 
~1740 см–1, связанный, по-видимому, с проявле-
нием колебания (O=С–О–С=O) группы. 

Спектры ЯМР анализируемой смолы даны 
на рис. 2. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. ЯМР спектры раствора смолы в DMSO-d6:  
а – 1H; б – 13C 
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Из рис. 2 видно, что соединения I–III присут-
ствуют в составе образовавшихся продуктов. 
Химические сдвиги соответственно равны: для I 
(1H, δ м. д. – 2,09 (CH2); 3,08 и 3,40 (3CH); 7,25 
(C6H5); 13С – 33,37; 41,64; 50,39; 128,68; 137,22; 
172,52); для III (1H, δ м. д. – 0,94 (CH3); 1,02 
(CH3); 1,15 и 1,19 (CH2); 1,38 (CH3); 1,43 и 1,53 
(CH2); 2,40 (CH); 3,04 (CH); 3,34 (CH); 5,99 
(CH); 6,07 (CH); 13C – 16,56; 18,09; 21,84; 22,15; 
29,03; 32,82; 36,08; 42,81; 47,19; 50,65; 136,01; 
136,98; 171,72; 172,31). Подробное отнесение 
химических сдвигов для II рассмотрено в источ-
нике [23]. 

Необходимо отметить, что соединение I  
дает очень широкие линии, что указывает на то, 
что образующийся полимер имеет нерегуляр-
ную структуру, а содержание его в смеси – 
около 50%, вторым мажорным соединением яв-
ляется II (~20%), а III (~7%). Кроме того, смесь 

содержит непрореагировавшие смоляные кисло-
ты, продукты кислотной изомеризации терпенов 
и сополимеры стирола с ненасыщенными соеди-
нениями. 

Заключение. Состав аддуктов КТСМА50/50 
может представлять собой многокомпонентные 
сплавы из МПК, аддуктов терпеновых углеводо-
родов с МА, стирольномалеинового аддукта и 
смоляных кислот (СК) (не реагирующих с МА). 
Полученные продукты могут являться ценным 
лесохимическим сырьем для синтеза на их основе 
соответствующих эфиров, резинатов, имидов и т. д. 

Таким образом, нами разработан совершенно 
новый эффективный лесохимический продукт 
[24, 25], который по своим физико-химическим 
свойствам (Тдср, Тр, КЧ) превосходит известные 
канифоль СЖК и аддукт ТМА, разработанный 
аддукт КТМА и не уступает по своим свойствам 
аддукту КМА. 
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