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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ТЕРПЕНОМАЛЕИНОВЫХ СМОЛ ИЗ ЖИВИЧНОГО, ЭКСТРАКЦИОННОГО  
И СУЛЬФАТНОГО СКИПИДАРОВ В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Перспективность исследования свойств терпеномалеиновых смол (ТМС) и их модифициро-
вания различными методами обусловлена наличием в Республике Беларусь достаточной сырье-
вой базы в виде возобновляемого терпеноидного сырья, а также возможности их промышленной 
переработки во вторичные продукты. Совместно с сотрудниками БГТУ для сокращения дли-
тельности процесса и увеличения выхода смолы ТМС была разработана технология ее произ-
водства в присутствии катализатора P2O5. Для получения смол ТМС при более стабильных 
условиях предложены катализаторы NH4Cl и NH4I в количестве 0,05–0,50 мас. %, которые спо-
собствуют повышению выхода ТМС с 88,0 до 96,0%. При этом наблюдается снижение кислот-
ного числа с 320,0 до 308,0 мг/KОН г и Тр с 65,0 до 45,0°С. 

При обработке канифолетерпеномалеиновых аддуктов (КТМА), канифолетерпеностироль-
номалеиновых аддуктов (КТСМА), терпеномалеиновых смол, а также канифольномалеиновых 
аддуктов, модифицированных олеиновой кислотой (ОКМА), алканоламинами, многоатомными 
спиртами, ацетатами металлов, диаминами, эпоксидными смолами, октофорами N и S10 были 
получены новые ценные продукты и композиционные составы на их основе и разработаны их 
технологии. Синтезированные терпеномалеиновые смолы могут быть использованы в качестве 
отвердителя эпоксидных смол для получения лаковых покрытий, обладающих высокой механи-
ческой прочностью и диэлектрикой. 

Ключевые слова: модифицирование канифоли, канифолетерпеномалеиновые аддукты, тер-
петин, катализатор, малеиновый ангидрид, терпеномалеиновые смолы. 
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OBTAINING AND RESEARCH OF PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES  
TERPENOMALINE RESINS FROM RESIN, EXTRACTIVE  

AND SULFATE SKIPIDARS IN THE PRESENCE OF CATALYSTS 

The prospect of studying the properties of terpene-maleic resins (TMR) and their modification by 
various methods is due to the presence in the Republic of Belarus of a sufficient raw material base in 
the form of renewable terpenoid raw materials, as well as the possibility of their industrial processing 
into secondary products. Together with the staff of BSTU, in order to reduce the duration of the process 
and increase the yield of TMS resin, a technology for its production in the presence of a P2O5 catalyst 
was developed. To obtain TMS resins under more stable conditions, catalysts NH4Cl and NH4I have 
been proposed in an amount of 0.05–0.50 wt. %, which contribute to an increase in the yield of TMS 
from 88.0 to 96.0%. At the same time, there is a decrease in the acid number from 320.0 to 308.0 
mg/KOH g and Tр from 65.0 to 45.0°C. 

In the treatment of rosin-copolymerpene-maleic adducts (RCMA), rosin-copolyester-styrene-
nomaleic adducts (RCSNA), terpene-maleic resins, as well as rosin-maleic adducts modified with oleic 
acid (OKMA), alkanolamines, polyhydric alcohols, N-epoxides, metal acetates, 10 new valuable prod-
ucts and composite compositions based on them and developed their technologies. The synthesized ter-
pene-maleic resins can be used as a hardener for epoxy resins to obtain varnish coatings with high me-
chanical strength and dielectric. 
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dride, terpene-maleic resins. 
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Введение. Одним из перспективных на-
правлений вторичной переработки скипидаров 
является синтез на их основе терпеномалеиновых 
смол (ТМС), которые получают путем обработки 
скипидара малеиновым ангидридом (МА). 

В зависимости от исходного сырья и условий 
проведения технологических процессов возможно 
получить большое разнообразие смол ТМС с раз-
личными свойствами, что позволяет их использо-
вать в производстве различных видов продукции. 

Пионером в области получения ТМА (или ТМС), 
несомненно, является фирма Hercules Powder, 
благодаря которой в 30-х гг. прошлого века бы-
ли проведены большие исследования, посвя-
щенные синтезу этого продукта [1–4]. 

В 1980–2000 гг. глубокие и всесторонние 
исследования проводились в БГТУ на кафедре 
химической переработки древесины (г. Минск, 
Республика Беларусь). Заведующим кафедрой 
кандидатом химических наук А. И. Ламотки-
ным, старшим преподавателем кафедры канди-
датом технических наук А. Н. Проневичем и 
доцентом кафедры кандидатом химических 
наук Ю. П. Клюевым были проведены исследова-
ния [5–7] по получению ТМС из различных видов 
скипидара, индивидуальных терпеновых углево-
дородов и подобраны условия их получения. 

Автором [7] была предложена схема взаи-
модействия терпеновых углеводородов скипи-
дара с малеиновым ангидридом (рисунок). 

В виду того что реакции взаимодействия 
терпеновых углеводородов скипидара (терпен-
тина) с МА окончательно не изучены, можно 
только предположить, что бициклические тер-
пеновые углеводороды типа α-пинена (1),  
β-пинена (2) и Δ3-карена (3) при 100,0°С и вы-
ше могут изомеризоваться в монотерпеновые 
углеводороды (реакция идет с раскрытием би-
цикла) типа α-терпинена (4), α-фелландрена (5), 
2,4-п-ментадиена (6), 3,8(9)-п-ментадиена (7), 
которые далее, по всей вероятности, реагируют 
с МА, образуя смесь аддуктов ТМА. 

На основе ТМС были синтезированы вто-
ричные продукты, исследованы их свойства и 
применение в различных отраслях промышлен-
ности. Полученные данные легли в основу раз-
работки технологии ТМС, которая была внед-
рена на ОАО «Лесохимик» (г. Борисов, Респуб-
лика Беларусь). 

Основная часть. В продолжение начатых в 
БГТУ работ совместно с ИФОХ НАН Беларуси для 
сокращения длительности процесса и увеличения 
выхода был разработан способ получения смолы 
ТМС в присутствии катализатора P2O5 [8, 9]. 

Смолы ТМС получали путем обработки 
живичного, экстракционного и сульфатного 
скипидаров при 140–200°С МА с последующей 
отгонкой остатков скипидара и МА под вакуу-
мом. Количество вводимого МА рассчитывали 
из расчета 1 г · моль терпена на 1 г · моль МА. 
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Схема получения терпеномалеиновых аддуктов:  

1 – α-пинен; 2 – β-пинен; 3 – Δ3-карен; 4 – α-терпинен; 5 – α-фелландрен; 6 – 2,4-п-ментадиен;  
7 – 3,8(9)-п-ментадиен; 8 – моноаддукт α-терпинена; 9 – моноаддукт α-фелландрена;  

10 – моноаддукт 2,4-n-ментадиена; 11 – моноаддукт 3,8(9)-n-ментадиена; 12 – диаддукт 
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Контроль реакции проводили по изменению 
Тр смеси и содержанию остаточного МА. Если 
величина Тр смеси и содержание остаточного МА 
(не более 2,0 мас. %) оставались постоянными в 
течение 1 ч, реакцию прекращали. 

В табл. 1 приводятся данные по получению 
и исследованию физико-химических свойств 
ТМС в присутствии катализатора P2O5. 

Как видно из данных табл. 1, вид использу-
емого скипидара не оказывает влияния на фи-
зико-химические свойства получаемых ТМС. 
Необходимыми количествами фосфорного ан-
гидрида, используемого в качестве катализато-
ра, являются 0,05–0,15% от массы скипидара, 
которые способствуют повышению выхода це-
левого продукта и снижению продолжительно-
сти процесса при температуре 150–190°С. 

Так, при Треакц = (170,0 ± 2)°С и количестве 
катализатора 0,05–0,15 мас. % физико-химичес-
кие свойства для ТМС, полученных из живич-
ного скипидара, составляют: Тр = 60,0–54,0°С, 
КЧ = 320,0–312,0 мг KOH/г, выход – 90,4–94,1%; 
для ТМС, полученных из экстракционного ски-
пидара: Тр = 60,0–55,0°С, КЧ = 320,0–311,0 мг 
KOH/г, выход – 90–94%; для ТМС, полученных 
из сульфатного скипидара: Тр = 60,0–55,0°С,  

КЧ = 320,0–312,0 мг KOH/г, выход – 90–94%. 
При этом длительность процесса составляла 8–10 ч. 

Как видно, увеличение массы катализатора 
P2O5 ведет к увеличению выхода ТМС, но при 
этом снижается Тр получаемых продуктов. Сле-
дует отметить, что процесс получения смолы 
ТМС в присутствии катализатора P2O5 протека-
ет бурно, экзотермичен, идет с образованием 
пены и на производстве требует применения 
специальных пеногасителей. В связи с этим 
нами были предложены катализаторы NH4Cl 
[10, 11] и NH4I [12], использование которых 
дало возможность получить смолу ТМС при 
более стабильных условиях. 

В табл. 2 приведены данные физико-хими-
ческих свойств смолы ТМС, полученной в при-
сутствии катализатора NH4Cl. 

Как видно из данных табл. 2, необходи-
мыми количествами катализатора NH4Cl, ко-
торые способствуют увеличению выхода це-
левого продукта от 89,0 до 94,0% и сокраще-
нию продолжительности процесса с 9 до 6 ч 
при Треакц = (170 ± 2)°С, являются 0,05–0,35% 
от массы скипидара. При этом Тр продуктов 
снижается с 60,0 до 50,0°С, а КЧ – с 320,0 до 
310,0 мг KOH/г. 

 
Таблица 1 

Получение и исследование физико-химические свойств смол ТМС в присутствии P2O5  
(Треакц = 140–200°С, Р = 0,0026 МПа) 

Вид скипидара 
Треакц, 

°С 
Массовая доля P2O5, 

мас. % τ, ч Тр, °С 
КЧ,  

мг KOH/г 
Выход смолы  

ТМС, % 
Скипидар живичный 140 ± 2 0,05 16 49,0 320,0 86,2

150 ± 2 0,10 14 56,0 315,0 91,2
170 ± 2 0,04 10 60,0 320,0 87,1
170 ± 2 0,05 10 60,0 320,0 90,4
170 ± 2 0,10 9 56,0 314,0 92,2
170 ± 2 0,15 8 54,0 312,0 94,1
170 ± 2 0,20 7 51,0 310,0 94,0
190 ± 2 0,10 8 57,0 312,0 91,6
200 ± 2 0,05 8 66,0 320,0 86,4

Скипидар экстрак-
ционный 

140 ± 2 0,05 16 46,0 320,0 86,7
150 ± 2 0,10 14 56,0 315,0 91,0
170 ± 2 0,04 10 60,0 320,0 87,2
170 ± 2 0,05 10 60,0 320,0 90,0
170 ± 2 0,10 9 57,0 315,0 92,0
170 ± 2 0,15 8 55,0 311,0 94,0
170 ± 2 0,20 7 50,0 310,0 94,0
190 ± 2 0,10 8 58,0 313,0 91,2
200 ± 2 0,05 8 67,0 320,0 87,5

Скипидар сульфатный 140 ± 2 0,10 14 50,0 315,0 86,8
150 ± 2 0,10 12 56,0 315,0 90,8
170 ± 2 0,04 10 60,0 320,0 86,0
170 ± 2 0,05 10 60,0 320,0 90,0
170 ± 2 0,10 9 57,0 315,0 91,8
170 ± 2 0,15 8 55,0 312,0 94,0
170 ± 2 0,20 7 50,0 310,0 93,9
190 ± 2 0,10 8 58,0 315,0 91,1
200 ± 2 0,10 7 67,0 314,0 87,0



150 Ïîëó÷åíèå è èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ òåðïåíîìàëåèíîâûõ ñìîë 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

Таблица 2 
Получение и исследование физико-химические свойств смол ТМС в присутствии NH4Cl  

(Треакц = (170 ± 2)°С, Р = 0,0026 МПа) 

Вид скипидара 
Массовая доля 
NH4Cl, мас. % τ, ч Тр, °С 

КЧ,  
мг KOH/г 

Выход смолы  
ТМС, % 

Скипидар жи-
вичный 

0,04 11,0 60,0 320,0 88,0 
0,05 9,0 60,0 320,0 89,0 
0,10 8,5 59,0 318,0 91,0 
0,15 8,0 58,0 316,0 91,5 
0,20 7,5 56,0 314,0 92,0 
025 7,0 55,0 312,0 93,0 
0,30 6,5 53,0 311,0 94,0 
0,35 6,0 50,0 310,0 94,0 
0,40 5,5 49,0 310,0 95,0 
0,50 5,0 48,0 309,0 96,0 

 

 
Таблица 3 

Получение и исследование физико-химические свойств смол ТМС в присутствии NH4I  
(Треакц = (170 ± 2)°С, Р = 0,0026 МПа) 

Вид скипидара 
Массовая доля NH4I, 

мас. % τ, ч Тр, °С 
КЧ, 

мг KOH/г 
Выход смолы ТМС, 

% 

Скипидар жи-
вичный 

0,04 11,0 60,0 320,0 88,0 
0,05 9,0 59,0 319,0 89,0 
0,10 7,5 58,0 318,0 91,0 
0,20 7,0 55,0 316,0 92,0 
0,30 6,0 51,0 316,0 93,0 
0,40 5,5 48,0 314,0 96,0 
0,50 5,0 45,0 308,0 96,0 
0,60 5,0 45,0 308,0 96,0 

 
В табл. 3 приведены данные по получению 

и исследованию физико-химических свойств 
разработанной нами смолы ТМС в присутствии 
катализатора NH4I. Необходимыми количе-
ствами катализатора NH4I являются: 0,05–
0,50% от массы скипидара, которые способ-
ствуют увеличению выхода целевого продукта 
от 89,0 до 96,0% и уменьшению продолжитель-
ности процесса с 9 до 5 ч при Треакц = (170 ± 2)°С. 
При этом Тр продуктов снижается с 59,0 до 
45,0°С, а КЧ с 319,0 до 308,0 мг KOH/г.  

Благодаря бифункциональности смолы 
ТМС обладают высокими реакционноспособ-
ными свойствами, что делает их ценными для 
синтеза вторичных продуктов, которые по сво-
им физико-химическим свойствам превосходят 
аналоги, полученные на основе традиционной 
канифоли СЖК, и имеют перспективы для про-
ведения дальнейших исследований по их ис-
пользованию. 

Таким образом, разработаны три способа 
получения смолы ТМС [9–12], которые с успе-
хом могут быть использованы для проведения 
дальнейших исследований по созданию на их 
основе новых эффективных материалов. Так, 
по способу получения [9] в рамках продажи 

лицензии № 708 (8907) АО «Объединенные 
бумажные фабрики» (г. Валкеакоски, Финлян-
дия) на ОАО «Лесохимик» было наработано 
28,0 т смолы ТМС. Благодаря содержанию мо-
ноэтанолаиновых солей ТМС рабочие растворы 
СОЖ ЛХ-1 и ЛХ-2 обладают хорошими мою-
щими и смазывающими свойствами. По спосо-
бу получения [10, 11] на ПО «Оргхим»  
(г. Урень, Российская Федерация) была нарабо-
тана 1,0 т смолы ТМС, которая была использо-
вана для получения «Лака электроизоляцион-
ного покровного ЛА-6Г». 

В ХТЦ НАН Беларуси смола ТМС исполь-
зовалась при производстве СОЖ ЛХ-1 и ЛХ-2 
[9, 12, 13] и поставлялась на предприятия Рес-
публики Беларусь, где применялась механическая 
обработка металлов, которая была использована 
для получения антисептического состава АС-1.  

Заключение. Таким образом, проведенные 
исследования позволили разработать новые ма-
леиновые аддукты и их технологии, которые по 
своим физико-химическим свойствам превос-
ходят сосновую живичную канифоль и являют-
ся уникальными ее заменителями. Использова-
ние катализаторов повышает выход смолы 
ТМС и сокращает время ее получения. 
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