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Обзор посвящен терпеноидномалеиновым аддуктам и их производным. Терпеноидномалеиновые аддукты нахо-
дят широкое применение в различных отраслях промышленности. Приводятся способы получения аддуктов, их 
свойства, вторичные продукты на их основе и применение в различных композиционных составах. В качестве сырья 
для получения аддуктов были использованы левопимаровая, абиетиновая кислоты канифоли, компоненты терпен-
тина, терпеновые углеводороды и твердые полимеры скипидара, а также канифольные масла, которые образуются  
в процессе получения канифоли и ее глицеринового эфира.
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PREPARATION, PROPERTIES AND APPLICATION OF TERPENOID-MALEIC ADDUCTS

The review is devoted to terpenoid-maleic adducts and their derivatives. Terpenoid-maleic adducts find wide application 
in various industries. In this review, the ways of adducts’ preparation, their properties, afterproducts on their basis and 
application in various compositions are discussed. Levopimaric and abietic rosin acids, turpentine components, terpene 
hydrocarbons, solid turpentine polymers and rosin oils formed in production of rosin and its glycerol ester, have been used as 
raw materials for production of adducts.
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Введение. Интенсивное развитие различных отраслей промышленности Республики 
Беларусь и стран ЕАЭС и, как следствие, возрастающая у них потребность в продукции лесохи-
мии требуют разработок новых более эффективных и практически важных продуктов на основе 
живицы сосны обыкновенной Pinus Silvestris L.

Лесохимическими компаниями Финляндии, США, Франции, Германии, Китая, Японии  
и Канады основной упор делается на переработку канифоли и скипидара во вторичные продук-
ты. Наличие новых вторичных терпеноидных продуктов создает предпосылки для разработки 
на их основе новых композиционных составов целенаправленного назначения.

В настоящее время для интенсивного развития таких отраслей промышленности, как ма-
шиностроение, кабельная, электро- и радиотехническая, химическая, резинотехническая  
и др. требуется применение высокоэффективных композиционных составов, которые импор-
тируются из стран дальнего и ближнего зарубежья. Однако для их закупки нужны валют-
ные средства.

* Продолжение статьи будет опубликовано в следующем номере.
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Развитие лесохимической промышленности Республики Беларусь и стран ЕАЭС должно 
включать не только наращивание объемов производства канифоли и скипидара, расширение 
областей их применения, но и осуществление глубокой переработки живицы на новые про-
дукты с комплексом полезных свойств с целью дальнейшей разработки на их основе широ-
кого спектра высокоэффективных и практически важных композиционных составов.

Ввиду того что научно-технический прогресс XXI века уже не может быть полностью удов-
летворен тем ассортиментом продукции, которая вырабатывается в настоящее время отече-
ственной лесохимической промышленностью: отсутствие глубокого и всестороннего комплекса 
исследований, посвященных созданию новых терпеноидных продуктов, а также практически 
важных композиционных составов на их основе, в будущем могут негативно повлиять на разви-
тие народного хозяйства Республики Беларусь.

Поэтому актуальны разработки новых наукоемких технологий глубокой переработки сосно-
вой живицы с последующим получением на ее основе эффективных терпеноидномалеиновых 
аддуктов (ТДМА), обладающих комплексом полезных свойств: высокими термостабильными, 
антисептическими, смазочно-охлаждающими, антикоррозионными, диэлектрическими, адге-
зивными, флюсующими и др. свойствами, а также создание на их основе практически важных 
композиционных составов, которые позволят значительно повысить экономическую эффектив-
ность, конкурентоспособность, импортозамещение, экспортоориентированность и их востребо-
ванность различными отраслями промышленности Республики Беларусь и странами ЕАЭС.

Присутствующие в малеиновых смолах (аддуктах ТДМА) малеопимаровая кислота или аддукты 
терпеновых углеводородов придают им уникальные свойства: стойкость к окислению кислородом 
воздуха, к воздействию воды, высокие пленкообразующие, флюсующие и диэлектрические свой-
ства, растворимость во многих органических растворителях, хорошее совмещение со многими поли-
мерными материалами в растворах или расплавах, менее выраженной тенденцией к кристаллизации, 
более высокими температурой размягчения (Тр ) и кислотным числом (КЧ).

Благодаря би- или трифункциональности малеиновые смолы обладают высокой реакционной 
способностью, что делает их ценными для синтеза вторичных продуктов.

Наличие в Республике Беларусь достаточной сырьевой базы (отечественного возобновляе-
мого терпеноидного сырья) для производства канифоли и скипидара, а также возможности их 
переработки во вторичные продукты на ОАО «Лесохимик», ОАО «Завод горного воска» и дру-
гих предприятиях химического профиля делают актуальными исследования по созданию  
новых терпеноидномалеиновых продуктов и практически важных композиционных составов 
на их основе.

Основная часть. С целью изучения разработок в области получения вторичных продуктов на осно-
ве малеиновых смол был проведен литературный поиск, в ходе которого проанализированы основные 
виды малеиновых аддуктов и их производных, а также их получение, свойства и области применения.

Малеопимаровая кислота (МПК). Реакция диенового синтеза с малеиновым ангидридом 
(МА) характерна для смоляных кислот абиетинового типа. Левопимаровая кислота взаимодей-
ствует с МА в среде органического растворителя при комнатной температуре [1]. При темпера-
туре выше 150 °С в реакцию вступают абиетиновая, неоабиетиновая и палюстровая кислоты, 
которые при этом изомеризуются в левопимаровую кислоту [1]. Получение МПК происходит по 
схеме, приведенной на рис. 1.

В молекуле МПК сохраняется одна двойная связь, местоположение которой было определено 
при окислении аддукта перманганатом калия и при его озонолизе. Однако эта двойная связь ма-
лореакционноспособна [1]. МПК представляет собой белый или желтовато-серый кристалличе-
ский порошок с температурой начала плавления не ниже 213 °С (в закрытом капилляре) и КЧ 
265–290 мг КОН/г (в спирте) [2]. Предполагается, что МПК является ангидридом трехосновной 
карбоновой кислоты [1], вступающим в реакции, характерные для карбоновых кислот, образуя 
моно-, ди- и тризамещенные соли, эфиры, амиды и т.п.

Данные работы [3] подтверждают структуру МПК, приведенную на рис. 1. Предполагается, 
что получить МПК с тремя карбоксильными группами вообще нельзя, так как она моментально 
переходит в ангидрид с одной карбоксильной группой [4].
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Авторами [5, 6] было показано, что основными продуктами пиролиза МПК являются янтар-
ная кислота, ее ангидрид и высоконенасыщенные остатки дегидрированных и декарбоксилиро-
ванных смоляных кислот. Установлено [7], что термическому разложению МПК предшествует 
образование ее ангидридной формы.

Рис. 1. Схема получения малеопимаровой кислоты: 1 – абиетиновая, 2 –  неоабиетиновая, 3 – палюстровая,  
4 – левопимаровая, 5 – малеопимаровая 

Fig. 1. Scheme of maleopimaric acid preparation: 1 – abietic acid; 2 – neoabietic acid; 3 – palustric acid;  
4 – levopimaric acid; 5 – maleopimaric acid

Для получения МПК из живицы предложен ряд методов.
По методу Флекса [8] сосновую живицу растворяют в алифатическом углеводороде при тем-

пературе ниже 75 °С, удаляют сор и воду и добавляют МА в виде порошка или ацетонового рас-
твора. Образовавшийся аддукт отфильтровывают из охлажденной до 10 °С реакционной массы  
и получают МПК с температурой плавления (Тпл) 223–228 °С.

Предложен метод переработки живицы [9], по которому раствор живицы в нефтяных углево-
дородах (1:1) после осаждения окисленных смоляных кислот бензином нейтрализуют 2%-ным 
водным раствором NaOH, соли разлагают раствором CH3COOH, а экстрагированные бензином 
смоляные кислоты обрабатывают ацетоновым раствором МА. МПК после промывки петролей-
ным эфиром имеет Тпл 226 °С.

По методу Паттона [10] для получения МПК живицу разбавляют скипидаром, фильтруют, 
удаляют воду и затем обрабатывают МА. После охлаждения выделившийся кристаллический 
аддукт отделяют от раствора живицы в скипидаре, промывают, высушивают. Раствор непрореа-
гировавших смоляных кислот перерабатывают на канифоль и скипидар.

Авторы [11, 12] предложили метод комплексной переработки живицы, когда часть общего ко-
личества перерабатываемой заводом живицы направляется на обработку МА, а оставшийся после 
отделения аддукта раствор живицы направляется в общий поток живицы в плавильник и учиты-
вается при разбавлении живицы скипидаром до содержания скипидара в загрузке около 30–40 %. 

При получении МПК авторы [12] применяли раствор очищенной и осветленной сосновой 
живицы в скипидаре с содержанием скипидара в растворе около 50 %, а также раствор очищен-
ной, но не осветленной живицы той же концентрации. Количество МА рассчитывали исходя из 
содержания левопимаровой кислоты, условно принятое за 15–17 % от количества смоляных кис-
лот живицы. МПК представляла собой белый кристаллический порошок с Тпл = 222–224 °С  
и КЧ 270–278 мг КОН/г.

МПК является индивидуальным веществом с постоянными свойствами. При выведении из 
смеси смоляных кислот живицы только левопимаровой кислоты и удаления аддукта, оставшие-
ся смоляные кислоты при отгонке скипидара дают измененную, частично малеинизированную 
канифоль. Оба продукта представляют значительный практический интерес [12].
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Предложен способ получения МПК [13] путем обработки очищенной сосновой живицы МА 
при 20–50 °С. В работе [14] был впервые рассмотрен вопрос о возможностях применения катали-
заторов при получении аддуктов смоляных кислот. 

Известен улучшенный способ переработки сосновой живицы [15] с одновременным полу-
чением скипидара, МПК и клея для проклейки бумаги, заключающийся в том, что очищенную 
живицу разбавляют 50–150 об.% высушенного скипидара и обрабатывают МА при 60 °С. 
После отстаивания отделяли смесь МПК, нейтрализовали на холоде 30%-ным водным раство-
ром Na2CO3 до рН 10,5–12,5 и декантировали верхний слой, состоящий в основном из скипида-
ра. Скипидар отгоняли с водяным паром. Остаток представлял собой смесь резинатов и малео-
пимарата Na.

В Центральном научно-исследовательском и проектном институте лесохимической про-
мышленности (ЦНИЛХИ, г. Горький, СССР) был разработан способ переработки сосновой жи-
вицы [16], отличительная особенность которого заключается в том, что для синтеза МПК необ-
ходимо направлять не более 13 % всей живицы данного канифольно-терпентинного производ-
ства. Технология комплексной переработки сосновой живицы [16] позволяет получить МПК  
и глицериновый эфир малеинизированной канифоли.

Чистая МПК может применяться и в бумажном производстве, и как исходное вещество для 
химического синтеза. Небольшая добавка МПК к канифоли при изготовлении бумажного клея 
значительно улучшает эффективность проклейки бумаги [17]. Добавка водорастворимой соли 
аддукта к бумажной массе повышает водоустойчивость бумаги и устойчивость ее к УФ-лучам. 

Метод приготовления укрепленного клея разработан в Институте химии древесины 
Латвийской АН ССР [18–21]. Он заключается в использовании в качестве исходного сырья живи-
цы, очищенной путем отстаивания в батареях отстойников, образования аддукта – МПК при 
температуре 90 °С, нейтрализацией его и смоляных кислот 25–40 %-ным раствором NaOH. Из 
полученного состава отгоняют скипидар. Кондиционный клей представляет собой пастообраз-
ную массу и применение его на бумажных фабриках удобно.

Широкое применение могут найти различные производные МПК. Так, например, алкиль-
ные эфиры МПК имеют низкую летучесть и совмещаются с синтетическими смолами, что  
дает возможность использовать их в качестве пластификаторов и эмульгаторов синтетическо-
го каучука. Натриевые соли метилового, этилового и пропилового эфиров МПК могут приме-
няться в качестве эмульгаторов для эмульсионной полимеризации бутадиенстирольного кау-
чука [10, 12, 22–24].

В лакокрасочной промышленности также возможно применение канифольно-малеиновых 
смол, представляющих собой продукт этерификации сплавленной с МА канифоль. Однако ис-
пользование эфиров чистой МПК (этилен-, диэтилен-, пропилен-, бутиленгликолевых) представ-
ляет больший интерес благодаря постоянству состава и свойств таких эфиров. На основе МПК 
синтезирован ряд производных: хлорангидрид и эфироангидриды аддукта [12, 25], различные 
соли тяжелых металлов, ряд кислых эфиров аддукта, кислый дигидразид, лактон трехосновной 
гидроксидигидрокислоты [12, 26].

Изучены условия получения продуктов конденсации оксиметилимидов МПК с вторичными 
аминами и свойства получаемых продуктов, которые могут применяться для изготовления пе-
стицидов, антисептических препаратов для защиты древесины и в фармакологии [27].

Были синтезированы биологически активные вещества на базе МПК [28–30]. Установлено, 
что имиды МПК и их производные обладают повышенными фунгицидной и бактерицидной ак-
тивностями против синегнойной палочки, грибов мучнистой росы на розах, серой гнили и могут 
найти применение в садо- и цветоводстве, промышленности.

Смолы для изготовления типографских красок можно получить взаимодействием МПК или 
ее эфиров с первичными аминами при температуре 200–350 °С [31]. Полиэфироимиды (ПЭИ), 
применяемые для изготовления типографских красок, получают взаимодействием МПК или ее 
сложных эфиров с аминоспиртами [32].

Пленкообразующие полиимидамиды (ПИА) получили реакцией при 320 °С хлорангидрида 
восстановленной МПК с 4,4′ - диаминодифенилметаном или 1,6-гексаметилендиамином [33].
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Поли-(амидоимиды) (ПАИ), применяемые для изготовления типографских красок, получали 
поликонденсацией соли МПК и алифатического диамина (этилендиамин, триметилендиамин, 
тетраметилендиамин, пентаметилендиамин, гексаметилендиамин и др.) при 200–300 °С. ПАИ – 
светло-желтые продукты с М 866-50000 [34].

Для получения ненасыщенных полиэфиров (ПЭФ) [35] поликонденсацией МА с гликолями, 
оксикислотами или их ангидридами в качестве оксикислоты применяют производные левопима-
ровой кислоты.

Большой интерес представляют исследования [36–44], проведенные в Институте химии но-
вых материалов (ИХНМ) НАН Беларуси и посвященные разработке способов получения произ-
водных МПК, которые могут быть использованы в органическом синтезе при получении новых 
типов терпеноидных соединений. Аллиловые эфиры, N-алкилимиды МПК пригодны в качестве 
модифицирующих добавок к полиэтилену, амиды – эффективные хиральные добавки к немати-
ческим ЖК-материалам. Разработан фунгицидный состав, содержащий соль N-н-гексилимида 
МПК и 8-оксихинолина, предназначенный для защиты целлюлозосодержащих материалов.

Таким образом, МПК представляет собой перспективный терпеноидный продукт, произ водство 
которого на территории стран ЕАЭС в настоящий момент отсутствует. Технология выделения МПК не 
представляет собой особой сложности, хотя и связана с большим количеством растворителей. МПК 
представляет большой практический интерес для органических лабораторий, работающих в области ма-
лотоннажной химии в качестве основы для синтеза высокоэффективных химически чистых продуктов. 

Канифольномалеиновый аддукт (КМА). Модификация канифоли МА была запатентована 
фирмой I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft [1]. Полученный аддукт оказался вскоре ценным 
сырьем для канифольной и лакокрасочной промышленности. КМА представляет собой сплав 
МПК и смоляных кислот, не реагирующих с МА (дегидроабиетиновая, дигидроабиетиновая, пи-
маровая, изопимаровая, сандаракопимаровая).

При получении малеинизированной канифоли вместо МА использовали малеиновую кисло-
ту [45]. Полученные продукты имеют повышенную вязкость и способность к более быстрому 
высыханию, обладают хорошей адгезией к разного рода поверхностям. Это свойство ценно при 
изготовлении различных лаков и красок (особенно типографских).

Разработан ряд способов получения аддукта КМА. При получении продуктов конденсации 
еловой канифоли с МА [46] отмечено, что качество аддуктов в большой степени зависит от соот-
ношения реагентов и качества канифоли. 

Из данных, опубликованных в работе [47], оптимальными условиями получения малеиновой 
смолы являются: температура реакции (Треакц) 180 °С, продолжительность 30 мин, соотношение 
канифоль : МА = 10 : 3.

Нами [48] предложен способ получения КМА в присутствии катализатора NH4I, позволяю-
щий сократить продолжительность процесса. Разработан оптимальный режим модификации ка-
нифоли даурской лиственницы МА [49]. Установлено, что количество МА должно составлять  
15 мас. %, Треакц = 175 °С, продолжительность 1 ч.

Экстракционная канифоль, модифицированная МА, выпускается двух марок [50]. Канифоль 
марки ЭМ получается путем взаимодействия экстракционной канифоли с МА или фумаровой кис-
лотой и применяется в производстве бумаги и картона. Канифоль марки ЭМ-3 получается при вза-
имодействии экстракционной канифоли с МА или фумаровой кислотой и формальдегидом.

Для предотвращения образования сублимата, возникающегося в процессе получения КМА, 
который забивает трубопроводы и арматуру, авторы [51] предложили добавлять к реакционной 
смеси небольшое количество (0,1–1,5 мас. %) низшей монокарбоновой кислоты.

Путем модификации канифоли и терпентинного раствора живицы с помощью двух реаген-
тов – МА и параформальдегида [52] при соответствующих их соотношениях (меньшее количе-
ство параформальдегида), можно получить продукт с повышенными свойствами – более ста-
бильный, не проявляющий склонности к кристаллизации.

Авторами [53] представлены результаты исследования процесса модификации живичной ка-
нифоли и терпентинного раствора живицы с применением МА (I) и параформальдегида (II).  
I и II добавлялись отдельно и вместе при различных соотношениях: I – 2–30,0 мас. % , II – 0,33–5,0 мас. %. 
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Установлено, что высококачественную модифицированную канифоль с КЧ 192 мг КОН/г  
и Тр = 95 °С можно получить путем модификации раствора живицы 5,5 мас. % МА и 1,5 мас. %  
параформальдегида. 

Изучена реакция между смесью смоляных кислот, канифолью, абиетиновой кислотой и диенофи-
лами (МА, фумаровой и итаконовой кислотами) [54]. В качестве катализатора применяли минеральные 
и органические кислоты, а также их соли. Наиболее активными катализаторами оказались HСl, H2SO4, 
AlCl3 и ZnCl2, в присутствии которых продолжительность получения аддуктов сокращается на 2–4 ч.

Ввиду того что смоляные кислоты с сопряженными двойными связями (абиетиновая, палюстро-
вая, неоабиетиновая) начинают вступать в реакцию с МА уже при 150 °С и выше и реагируют в тече-
ние длительного времени, были предложены [55] в качестве катализаторов следующие вещества: ми-
неральные кислоты (HCl, H3PO4, H2SO4, H3BO3) и хлориды металлов (ZnCl2, AlCl3, FeCl3, TiCl4, SnCl4). 

Из аддукта можно выделять МПК или его использовать как сырье для синтеза новых продук-
тов. Для получения МПК из КМА был предложен ряд способов. МПК может быть выделена из 
аддукта путем обработки его четыреххлористым углеродом. В результате образуется комплексное 
кристаллическое вещество с Тпл = 125–130 °С. При нагревании комплекса до 130 °С он разлагается 
на четыреххлористый углерод и МПК [1]. Чистый малеиновый аддукт можно получить нагревани-
ем смоляных кислот экстракционной или талловой канифоли [1] с достаточным количеством МА 
при температуре выше 150 °С и кристаллизацией из ледяной уксусной кислоты.

МПК получается при обработке осмола или канифоли МА при 120–140 °С [56]. В качестве 
растворителя вместо изопропилового спирта можно использовать бутанол, а также лигроин, 
ацетон или бензол.

В работе [57] приводится способ получения МПК, который заключается в том, что сначала полу-
чают КМА при взаимодействии канифоли с МА, а затем его растворяют в уксусной кислоте. После 
нагревания комплекса в вакууме (с целью удаления уксусной кислоты) получают чистую МПК.

Согласно данным [58], для разделения аддуктов канифоли и смоляных кислот используют 
полярные и неполярные растворители, причем полярные растворители должны растворять толь-
ко аддукты, а неполярные – смоляные кислоты канифоли.

КМА может быть использован как сырье для синтеза на его основе сложных эфиров – этери-
фицированных малеиновых смол (МЭС). При этерификации КМА многоатомными спиртами 
(этилен-, диэтилен-, пропилен-, бутиленгликоль, глицерин, пентаэритрит) образуются сложные 
эфиры [1, 59]. При получении МЭС не вводят все количество способного к присоединению МА, 
так как при последующей этерификации может произойти поликонденсация и вследствие этого 
образование нерастворимых продуктов [59]. При этерификации образуется смешанный эфир из 
аддукта и смоляных кислот, который в противоположность эфиру чистого аддукта имеет рас-
творимость, достаточную для применения в лаках.

Изучено взаимодействие абиетиновой кислоты с различными многоатомными спиртами,  
фенольными смолами и МА (химизм, условия синтеза, свойства продуктов) [60].
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