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Предложена усовершенствованная схема комплексной переработки 
сосновой живицы, которая предполагает глубокое химическое модифи
цирование терпентина, канифоли и скипидара кислород-, азот- и метал
лосодержащими соединениями, обеспечивая при этом интенсификацию 
получения высокоэффективных терпеноидномалеиновых и канифольных 
продуктов, повышения выхода целевых продуктов, минимизацию обра
зования отходов, снижение энергоемкости производства и создание на их 
основе практически важных композиционных составов.

Введение

Из всех хвойных пород семейства Pinaceae наибольшей про
дуктивностью обладает род Pinus, из которого на территории СНГ 
чаще всего встречается сосна обыкновенная Pinus Silvestris L.

Bo второй половине XIX в. лесопромышленниками была до
казана возможность заготовки в лесах Беларуси и России сосно
вой живицы и получения из нее канифоли и скипидара.

B начале XX в. Д. И Менделеевым, Ф. M. Флавицким и В. E. Ти
щенко были предприняты и осуществлены усилия по созданию 
и развитию канифольно-скипидарного производства в России 
и далее в СССР.

B БССР в 30-е годы XX в. под руководством академика 
В. В. Шкателова были созданы канифольно-терпентинные произ
водства в городах Борисове и Бобруйске.
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Лес является возобновляемым сырьем, поэтому живица, по 
иучаемая при подсочке сосны обыкновенной Pinus Silvestiis L., 
как сырье практически неисчерпаема. B настоящее время вся за- 
I отовляемая сосновая живица используется в основном для по
лучения канифоли и частично ее вторичных продуктов, которые 
находят применение во многих отраслях народного хозяйства.
I !олучаемый скипидар используется в основном как растворитель.

Неоднократно предпринимаемые попытки замены канифоли 
H ее продуктов синтетическими смолами не привели к ощутимым 
результатам. Отмечалась устойчивая тенденция к росту потре 
пости народного хозяйства в высококачественных продуктах на 
основе канифоли и скипидара.

Интенсивное развитие различных отраслей народного хозяйства 
Республики Беларусь и, как следствие, возрастающая потребность 
л продукции лесохимической промышленности требует разра 
боток новых высокоэффективных и практически важных про 
дукгов на основе живицы сосны обыкновенной Pimis Silvesti is L.

Традиционная схема переработки живицы предполагает ее 
очистку от примесей с последующим разделением ректифика 
цией на две группы веществ: 1) монотерпеновые углеводороды 
скипидар и нелетучий остаток; 2) канифоль -  смесь дитерпено 
иых кислот и нейтральных дитерпеноидов (см. рис. 1) [1].

Для получения канифоли и скипидара высокого качества со
сновую живицу тщательно очищают от балласта — сора и воды, 
водорастворимых и красящих веществ, темнящих канифоль ве 
ществ, а ректификацию очищенной живицы (терпентина) веду1 

таким образом, чтобы в товарных продуктах не присутствовали 
смоляные и высококипящие кислоты (в скипидаре), легучие ком 
ионенты живицы (в канифоли). Именно на решение эгой основ 
пой задачи по переработке сосновой живицы с учетом всевозра 
стающих требований к качеству готовых продуктов (канифоли 
и скипидара) на протяжении двух столетий были направлены уси 
лия исследователей, работающих в области лесохимии [2].

Bce известные до настоящего времени основные способы пе 
реработки сосновой живицы, направленные на получение кани 
фоли и скипидара, включают: плавление и разбавление живицы
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скипидаром, перегонку полученного терпентина (канифолеварение). 
Они различаются только последовательностью операций, прие
мами, используемыми материалами и аппаратурным оформлени
ем. B то же время сосновая живица является сезонным продук
том: добывается весной, летом и осенью и в различных геогра
фических местах: Беларусь, Россия, Китай, Бразилия, вследствие 
чего получаемые канифоль и ее продукты обладают различными 
составами, физико-химическими характеристиками, которые в по
следующем будут влиять на эксплуатационные свойства компо
зиционных составов, получаемых на их основе.

Существует много способов комплексной переработки сосно
вой живицы, минуя стадию переработки ее на канифоль и ски
пидар (канифолеварение).

Так, многие из вторичных канифольных продуктов могут быть 
получены непосредственно из очищенной живицы (терпентина). 
Нередко это достаточно оправдано, так как, во-первых, позволя
ет исключить затраты на стадию канифолеварения, а во-вторых, 
благодаря более высокой реакционной способности смоляных 
кислот сосновой живицы некоторые реакции с ней протекают 
при существенно более низких температурах, чем в случае ис
пользования канифоли в качестве сырья. Вследствие этого полу
чают готовые продукты более высокого качества, такие как эфиры 
и димеры канифоли, гидрированные канифоль и скипидар, пе
рекиси, пимаровую кислоту, канифольное мыло и т. д.

Для этих целей заслуживает также внимания применение 
реакции Дильса-Альдера. Благодаря достаточно высоким тем
пературам (100-140 °С) терпентина, идущего на стадию ректи
фикации, и наличию большого количества левопимаровой кис
лоты (имеющей систему сопряженных двойных связей) в живице 
возможно применение малеинового ангидрида для комплексной 
переработки живицы. Его применение дает возможность полу
чать разнообразные укрепленные клеи, малеопимаровую кислоту, 
глицериновые эфиры малеинизированной канифоли и т. д. Од
нако, как видно из данных работы [3], исследователями XX в. во 
всех случаях терпентин модифицировался малеиновым ангидри
дом лишь частично.
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Поэтому, на наш взгляд, определенного внимания заслужи
вает идея изучения возможности глубокого и исчерпывающего 
модифицирования терпентина малеиновым ангидридом в интер
вале температур 180-190 °С.

Неоднородность химического состава терпентина (наличие 
смоляных кислот абиетинового типа и терпеновых углеводородов, 
имеющих систему сопряженных двойных связей), а также возмож
ность протекания процессов изомеризации в смоляных кислотах 
и терпеновых углеводородах в ходе реакции открывают боль
шие перспективы получения новых лесохимических продуктов.

C целью расширения возможности применения эффективно
го и уникального природного продукта -  сосновой живицы це
лесообразно и практически важно проведение широкого ком
плекса исследований по созданию на базе смоляных кислот 
и терпенов новых высокоэффективных заменителей канифоли -  
терпеноидномалеиновых аддуктов, обладающих широким диа
пазоном физико-химических свойств. Разработанные заменители 
могут быть использованы не только в известных, но и во вновь 
разрабатываемых композиционных составах.

Другим не менее важным направлением исследований явля
ется более глубокое изучение возможностей получения (на ос
нове продуктов переработки живицы) модифицированных ка
нифолей и скипидаров, синтезированных с использованием тра
диционных методов химического модифицирования и изучения 
их применения в различных композиционных составах.

Еще одним направлением является изучение возможности 
использования отходов, получаемых при переработке терпенти
на на канифоль и скипидар, и создание на их основе высокоэф
фективных продуктов.

Осуществленная программа исследований в период 1989— 
2014 гг. в области разработки способов получения высокоэффек
тивных вторичных терпеноидных продуктов на основе живицы 
сосны обыкновенной Pimts Silvestris L. с комплексом полезных 
свойств и создания на их основе высокоэффективных и практи
чески важных композиционных составов различного назначе
ния позволила предложить новую более усовершенствованную 
схему комплексной переработки сосновой живицы (см. рис. 1).
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Усовершенствованная схема комплексной переработки co- 
I Iiimoii живицы предполагаетглубокоехимическоемодифициро- 
Iiiiiiiic терпентина, канифоли и скипидара кислород-, азот- и ме- 
шнлосодержащими соединениями, обеспечивая при этом интен- 
• ифнкацию получения высокоэффективных терпеноидномалеи- 
iiuiii.ix и канифольных продуктов, повышения выходов целевых 
продуктов, минимизацию образования отходов, снижение энер- 
югмкости производства и создание на их основе практически 
пиж'ных композиционных составов.

1. Получение терпеноидномалеиновых аддуктов 
и композиционных составов на их основе

I Ia рис. 1 приведена схема получения KTMA или канифоле- 
н рпеиомалеиновой смолы KTMC в общей схеме переработки 
( основой живицы на канифоль и скипидар. Как видно, при полу- 
чепии KTMC также, как и при получении живичной канифоли, 
используется терпентин, который получают растворением со
сновой живицы в оборотном живичном скипидаре. Если же ис
ключить из схемы стадию ректификации (уваривания) терпентина 
ил канифоль и скипидар, то использование способов [4, 5] станет 
невозможным из-за отсутствия оборотного скипидара. Поэтому 
получение KTMC по способам [4, 5] возможно только при функ
ционировании всей технологической схемы производства. Для 
того, чтобы наладить производство KTMC, не нарушив техноло
гического процесса переработки терпентина на канифоль и ски
пидар, целесообразно для растворения сосновой живицы ис
пользовать также экстракционный и сульфатный скипидары [6].

Проведя совместное модифицирование терпентина, малеино
вым ангидридом и дополнительно стиролом, нам удалось полу
чить новый лесохимический продукт-К Т С М С  [7].

C целью снижения температуры получения аддукта KMA 
нами был предложен способ его получения в присутствии ката
лизатора NH4I [8].

Обработка скипидара малеиновым ангидридом в присут
ствии катализаторов P2O5, NH4I, NH4Cl [8, 9, 10] позволила по
лучить смолы TMC с высоким выходом.

439



Ввиду того, что при получении терпеноидномалеиновых аддук
тов может оставаться несвязанный малеиновый ангидрид, нами 
разработан способ их стабилизации олеиновой кислотой [11].

Предлагаемые технологии получения аддуктов KTMC, KTCMC, 
TMC, KMA и OKMA, на наш взгляд, могут быть интересны как 
для белорусских, так и для российских производителей. Доступ
ность исходного сырья (терпентина, канифоли и скипидара), про
стота получения аддуктов, их высокие реакционные свойства 
(КЧ = 265-320 мг КОН/г) делают эти смолы ценным химическим 
сырьем для получения новых продуктов и композиционных 
составов на их основе.

Алканоламиновые (этанол-, диэтанол- или триэтаноламино- 
вые) или натриевые соли KTMC могут быть использованы в ка
честве смазочных и поверхностно-активных веществ в рецепту
рах смазочно-охлаждающих жидкостей СОЖ ЛХ, ЛХ-1 и ЛХ-2 
[11, 12, 13], применяемых при механической обработке деталей 
из черных сплавов. Аммониевые соли KTMC благодаря высокой 
химической активности с оксидами меди могут быть использо
ваны в рецептурах водорастворимых флюсующих составов для 
лужения медной проволоки монтажных проводов при T  = 240- 
280 °С вместо традиционных флюсов [14].

Ha основе KTMA разработана рецептура защитного флюсу
ющего покрытия [15] -  лака-флюса ЛФМ-1 для защиты вывод
ных элементов радиодеталей от окисления в процессе пайки и вы
ступающего одновременно в роли флюса.

Достаточно высокая термостабильность KTMA позволяет при
менять его в рецептурах термопластичных композиций и, в ча
стности, в клеях-расплавах [16] для склейки радиодеталей. Эфи
ры, полученные на основе KTMA, благодаря высоким термоста
бильным свойствам могут найти применение в композиционных 
составах, подвергаемых температурным нагрузкам.

Благодаря высокой термостабильности, смазочным и антикор
розионным свойствам алканоламиновые и натриевые соли KMA, 
ФКМА и OKMA используются в производстве смазочно-охлаж
дающих жидкостей СОЖ-ЛХ-1 и СОЖ ЛХ-2, ЛХ-2М и ЛХ-2М1
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|S, II, 13, 17]. Производство партии СОЖ ЛХ, ЛХ-1 и ЛХ-2 было 
налажено в разное время ХТЦ HAH Беларуси (далее -  его при
емником HXHM HAH Беларуси).

Смолы TMC благодаря наличию ангидридного кольца могут 
быть использованы для получения на их основе имидов TMA, 
обладающих антисептическими свойствами: составы AC-I и AC-IM 
(для защиты кабельной пряжи от повреждения аэробными и ана- 
эробными бактериями). Разработанные антисептики по свой- 
e гвам превосходят промышленный антисептик НФМ [18, 19]. Ha 
основе разработанной технологии оформлена лицензия (лицен
зионное соглашение № 708 (8907)), которая была приобретена 
м 1989-1990 гг. AO «Объединенные бумажные фабрики» (г. Вал- 
кеакоски, Финляндия) за 1 млн финских марок. Антисептик AC-I 
может быть использован в качестве адгезива в клеевых [20] и анти
коррозионных [21] композициях. Ha основе смол TMC разрабо
таны рецептуры и способы получения электроизоляционных ла
ковых покрытий ЛА-6 и ЛА-6Г [10, 22].

Алканоламиновые соли TMC нашли применение в смазоч- 
по-охлаждающейжидкостиСОЖЛХ-1 [8, 13] иводорастворимом 
флюсующем составе ВФС [23].

2. Получение вторичных канифольных продуктов 
и композиционных составов на их основе

Как видно из данных рис. 1, при химическом модифицирова
нии канифоли при температурах 195±5 0C диаминами (этилен- 
диамин, диэтилентриамин, гексаметилендиамин) можно полу
чить антисептики (амиды) АС-3 и АС-4 [24, 25], которые по своим 
биоцидным свойствам (стойкость к плесневым, деревоокраши
ваемым и дереворазрушающим грибам) находятся на уровне 
или превосходят промышленный антисептик НФМ. Полученные 
на их основе пропиточные составы для защиты канатной пряжи 
и древесины могут быть использованы в промышленности.

Получаемые триэтаноламиновые соли на основе промышлен
ных СЖК и ДЖК используются в рецептурах MC для точного 
литья типа ЗГВ-ЮЗМ [27, 28], применяемых машиностроитель
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ными предприятиями России. Производство ЗГВ-ЮЗМ налажено 
на OAO «Завод горного воска» с 2012 г. Натриевые соли ДЖК 
могут быть использованы в клеевых композициях для приклеи
вания бумажных этикеток [28, 29, 30].

Используя глицерин для частичной модификации канифоли, 
удалось получить канифоль с высокими флюсующими свойст
вами (КМЖФ-1) и на ее основе разработать флюсующий состав 
САФ-1 [31] для защиты монтажных проводов типа MCB и MCBM, 
а также клей для склейки ферритовых сердечников КСФ [32].

3. Получение композиционных составов 
на основе отходов канифольно-терпентинного 

и целлюлозно-бумажного производства

Разработан бытовой флюс для низкотемпературной пайки [33] 
на основе отходов -  канифольного масла, полученного в про
цессе получения канифоли КМЖФ-1.

Ha основе отстойной воды канифольно-терпентинного про
изводства, получаемой при промывке терпентина, был получен 
водорастворимый флюсующий состав ВФС-2 [34] для низкотем
пературной пайки.

Как видно из рис. 1, химическим модифицированием талло- 
вого пека (отхода ЦБК) можно получить антисептический состав 
АС-2 [35, 36] (для защиты кабельной пряжи от повреждения аэ
робными и анаэробными бактериями). Разработанный антисеп
тик по свойствам превосходит промышленный антисептик НФМ.

Предлагаемая усовершенствованная схема комплексной пе
реработки сосновой живицы Pinus Silvestris L. (см. рис. 1) под
тверждена не только патентами и авторскими свидетельствами 
на изобретения по способам получения и применения терпено- 
идных продуктов и композиционных составов на их основе, но 
также, как видно из данных табл. 1, выпуском их опытных, опыт- 
но-промышленных и промышленных партий в разное время 
(1989-2014 гг.) и на разных лесохимических предприятиях CCCP 
и Республики Беларусь, а также актами их изготовления.
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Таблица I. Количество опытных, опытно-промышленных 
и промышленных партий

Вид продукта Количество, т Завод-производитель Страна

K I MC 10,0 ПО «Оргхим» РФ, Нижегородская обл., 
_________ г. Урень_________

I MC 27,0 OAO «Лесохимик» ______ РБ, г. Борисов______
Л(Ч______________ 30,0 OAO «Лесохимик» ______РБ, r, Борисов______
IMC 1,0 ПО «Оргхим» РФ, Нижегородская обл., 

_________г. Урень_________
ИЛ-6Г U4 ПО «Оргхим» РФ, Нижегородская обл., 

_________г. Урень_________
НФС 1,5 ПО «Оргхим» РФ, Нижегородская обл., 

_________г. Урень_________
OKMA зд> OAO «Завод 

горного воска»
РБ, Минская обл., 
Пуховичский р-н, 

______ г. п. Свислочь______
СОЖи: ЛХ,ЛХ-1, 
JIX-2_____________

360,0 HXHM
HAH Беларуси

РБ, г. Минск

АС-2 2,0 ПО «Соломбаль- 
ский ЦБК»

РФ, г. Архангельск

ч г в -ю зм 3,0 OAO «Завод 
горного воска»

РБ, Минская обл., 
Пуховичский р-н, 

______ г. п. Свислочь______
ИТОГО: 438,9 _______________I____________________

Таким образом, проведенный широкий комплекс исследова
ний позволил усовершенствовать известную традиционную схему 
комплексной переработки сосновой живицы Pinus Silveslris L. 
Разработанные и производимые согласно схеме вторичные про
дукты и композиционные составы на их основе могут заинтере
совать белорусских, а также российских производителей.

Заключение

1. Предложена усовершенствованная схема комплексной пе
реработки сосновой живицы, которая предполагает глубокое хи
мическое модифицирование терпентина, канифоли и скипидара 
кислород-, азот- и металлосодержащими соединениями, обеспе
чивая при этом интенсификацию получения высокоэффективных
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терпеноидномалеиновых и канифольных продуктов, повышение 
выходов целевых продуктов, минимизацию образования отходов, 
снижение энергоемкости производства и создание на их основе 
практически важных композиционных составов.

2. Разработан широкий спектр вторичных продуктов и ком
позиционных составов целенаправленного назначения на их ос
нове: аддуктов, антисептиков, термоотверждаемых лаков, СОЖ, 
флюсов, модельных составов, клеев — для предприятий Респуб
лики Беларусь и Российской Федерации.
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