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С целью получения качественных пентаэритритовых эфиров канифоли (с цветностью по шкале Гарднера не бо-

лее 3 и температурой размягчения не менее 101 °С) исследована возможность применения диспропорционированной 
талловой канифоли в качестве источника смоляных кислот с цветностью по шкале Гарднера не более 2. Такие эфиры 
преимущественно используются в качестве адгезивов в составах для дорожной разметки. Использование диспропорци-
онированного канифольного сырья позволило провести этерификацию в традиционно применяемом в синтезе эфиров 
канифоли в температурном диапазоне 260–270 °С без использования катализаторов, технологических добавок и ваку-
умной дистилляции. В результате получены пентаэритритовые эфиры канифоли с высокими качественными характери-
стиками: цвет по шкале Гарднера – 2.5, кислотное число – 10 мг КОН∙г-1, температура размягчения – 103.1 °С. Подобные 
сложные эфиры диспропорционированной талловой канифоли могут быть также получены на основе других, одно- и 
многоатомных спиртов, например, метанола, этанола, этиленгликоля, глицерина и др., и использованы в качестве ос-
новы адгезивных составов и добавок различного назначения, в которых важна их цветность и ее стабильность. 

Ключевые слова: пентаэритритовые эфиры, диспропорционированная талловая канифоль, этерификация, цвет по 
шкале Гарднера. 
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Введение 

Талловая и живичная канифоль являются основными промышленными источниками смоляных кис-
лот [1–4]. Сложные эфиры смоляных кислот [1, 5–10], наряду с канифольным мылом и диспропорциониро-
ванной канифолью, являются крупнотоннажными лесохимическими продуктами органического синтеза [1–
6]. Лабораторная и промышленная технология производства различных сложных эфиров канифоли всесто-
ронне изучена [1, 5–16]. Пентаэритритовые эфиры канифоли (талловой/живичной, гидрированной или мо-
дифицированной малеиновым ангидридом/фумаровой кислотой) используются в производстве лакокрасоч-
ных материалов, защитных и изоляционных покрытий, термопластичных составов для дорожной разметки, 
адгезивов и клеев различного назначения, в том числе клеев-расплавов, а также добавок в смазочные мате-
риалы и полимеры [1, 5, 7, 9–12]. Процесс получения пентаэритритовых эфиров – это, как правило, неката-
литическая этерификация при температуре до 280 °С в инертной атмосфере. В последнее время были опи-
саны условия каталитической этерификации с использованием соединений цинка, железа и кремния [9], а 
также применение добавок (акридон, антрон, ксантон и др.), обеспечивающих получение эфиров с улуч-
шенной цветностью [15]. При этом в течение этерификации либо после ее окончания проводится вакуумное 
удаление воды вместе с неомыляемыми примесями, присутствующими в исходной канифоли, а также c про-
дуктами декарбоксилирования кислотных компонентов канифоли (в т.ч. примесных) – «канифольными мас-
лами», представляющими собой преимущественно смесь углеводородов [5]. Для производства 
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термопластичных составов для дорожной разметки наиболее востребованы пентаэритритовые эфиры кани-
фоли со следующими свойствами и характеристиками: 

– кислотное число – не более 15–20 мг КОН∙г-1; 
– температура размягчения по методу кольца и шара (КиШ) – не менее 101 °С; 
– цвет по шкале Гарднера – не более 3. 
Для получения эфиров канифоли с низким значением цветности по шкале Гарднера (0.5–3) их допол-

нительно очищают различными методами, например, так называемой молекулярной дистилляцией [17]. Из-
за высокой температуры кипения тетраэфиров пентаэритрита и смоляных кислот их дистилляцию осуществ-
ляют в жестких условиях. 

Диспропорционированная канифоль – это многотоннажный продукт, представляющий собой смесь 
смоляных кислот с минимальным количеством или полным отсутствием сопряженных двойных связей, ко-
торый получают при каталитическом действии различных веществ, прежде всего, йода или некоторых ме-
таллов и солей на живичную или талловую канифоль [1, 18]. Она используется в виде водных растворов 
калиевых (реже натриевых) солей в составах эмульгаторов при производстве бутадиен-стирольных и бута-
диен-нитрильных каучуков эмульсионной полимеризацией [18, 19]. 

Цель работы – синтез сложных эфиров с улучшенной цветностью (не более 3 по шкале Гарднера) на 
основе диспропорционированной талловой канифоли и пентаэритрита без применения стабилизационных 
добавок и дистилляции. 

Экспериментальная часть 

Реактивы. В работе был использован образец диспропорционированной талловой канифоли, предо-
ставленный ООО «Янтарный поток» (Россия) со свойствами и характеристиками, указанными в таблице 1. 
2,2-Бис(гидроксиметил)пропан-1,3-диол (98%, пентаэритрит микронизированный, высший сорт, ООО 
«Бина Групп», Россия) и толуол (толуол для спектроскопии, АО «ЛенРеактив», Россия) применили без до-
полнительной очистки. 

Методы анализа и контроля. Кислотное число определяли потенциометрическим титрованием по 
ГОСТ 17823.1-72 [20], используя титратор Titrino Basic 794 (Metrohm). Цвет по шкале Гарднера 50%-ных 
растворов эфиров в толуоле фиксировали по ISO 4630:2015 [21] на спектроколориметре Lico 200 (Hach). 
Температуру размягчения эфиров измеряли по ASTM E28-18(2022) [22] методом КиШ на приборе ЛинтеЛ 
КИШ-20М4 (АО «БСКБ «Нефтехимавтоматика»). Содержание йода определяли с помощью рентгенофлуо-
ресцентного анализатора Compass 200 (ESI). 

Синтез эфиров канифоли. Сложные эфиры пентаэритрита и диспропорционированной талловой ка-
нифоли синтезированы по методике, в основе которой лежит способ (в отношении температурного режима 
и соотношения компонентов), предложенный ранее соавторами данной статьи в [23] при получении анало-
гичных эфиров исходной и обессеренной талловой канифоли: в трехгорлой колбе, снабженной мешалкой, 
термометром и обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, смешивали 220 г диспропорциониро-
ванной талловой канифоли и 26 г пентаэритрита. Полученную смесь нагревали в течение 5 ч, постепенно 
повышая температуру с 100 до 270 °С (после достижения 180 °С скорость подъема температуры составила 
20 °С∙ч-1). После достижения требуемой температуры контролировали изменение кислотного числа смеси, 
отбирая пробы из колбы каждые 20 мин, при достижении значения кислотного числа ниже 15 мг КОН/г 
процесс прекращали. Затем из реакционной массы при пониженном давлении (262–265 °С/0.05–0.07 МПа) 
удаляли воду и продукты декарбоксилирования смоляных кислот. Остаток – пентаэритритовые эфиры дис-
пропорционированной талловой канифоли, масса которых составила 218 г. У синтезированных эфиров 
определяли важнейшие характеристики, требуемые для подтверждения их качества: кислотное число, цвет-
ность и температуру размягчения. 

Обсуждение результатов 

Преимущества талловой канифоли для производства ее эфиров по сравнению с живичной заключа-
ются в относительной стабильности качественных показателей и отсутствии пенобразующих нейтральных 
(неомыляемых) примесей. Исходя из сведений о свойствах, составе и характеристиках использованного в 
работе образца диспропорционированной талловой канифоли (табл. 1), можно заключить, что она получена 
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с использованием йода, но в то же время обладает низким значением цветности по шкале Гарднера. Приме-
нение диспропорционированной талловой канифоли для получения пентаэритритовых эфиров основыва-
ется на том, что она (помимо улучшенной цветности): 

– содержит меньшее количество нейтральных веществ в сравнении с талловой канифолью, произво-
димой в России и с некоторыми видами и сортами живичной канифоли; 

 – состоит в основном из дегидро- и дигидроабиетиновых кислот [1, 7, 18, 24] (рис. 1). 
Эти кислоты обладают большей устойчивостью к окислению при хранении и в жестких условиях 

получения эфиров канифоли (260–270 °С), чем абиетиновая кислота, что должно уменьшить ухудшение 
цвета эфиров по сравнению с эфирами талловой канифоли. 

При этерификации смоляных кислот пентаэритритом последовательно образуется смесь моно-, ди-, 
три- и тетраэфиров (одна из возможных схем показана на рисунке 2), при этом с увеличением содержания 
тетраэфиров уменьшается кислотное число и увеличивается температура размягчения. Следует учитывать, 
что кислотные остатки дегидроабиетиновой и дигидроабиетиновых кислот присоединяются в случайном 
порядке, в силу чего можно говорить только об усредненном составе эфиров на основе сведений о присут-
ствующих в реакционной смеси смоляных кислотах. 

Взаимодействие диспропорционированной талловой канифоли с пентаэритритом на примере глав-
ного компонента – дегидроабиетиновой кислоты, с образованием тетраэфиров может быть представлено в 
виде схемы (рис. 3). 

Изменение кислотного числа в процессе получения пентаэритритового эфира диспропорционирован-
ной талловой канифоли приведено на рисунке 4.  

Таблица 1. Свойства образца диспропорционированной талловой канифоли 
Наименование показателя Значение показателя 

Кислотное число, мг КОН∙г-1 164 
Содержание неомыляемых веществ, % 6.2 
Цвет по шкале Гарднера Не более 2 
Содержание дегидроабиетиновой кислоты,% 73.2 
Содержание дигидроабиетиновых кислот, % 3.1 
Содержание неидентифицированных смоляных кислот, % 16.1 
Содержание йода, мг∙кг-1 67 
Содержание смоляных кислот с сопряженными двойными связями (в пересчете на 
абиетиновую кислоту при λ = 239–243 нм), % 

0 

Содержание смоляных кислот с сопряженными двойными связями (при λ = 241 нм), % 2.14 
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Рис. 1. Главные компоненты диспропорционированной канифоли 
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Установлено, что для достижения кислотного числа ниже численного значения 15 мг КОН/г доста-
точно не более 7 ч суммарного времени процесса. Вышеуказанные преимущества очищенной диспропорци-
онированной талловой канифоли позволили получить пентаэритритовые эфиры с наиболее востребован-
ными характеристиками, главной из которых является температура размягчения более 100 °С. Характери-
стики синтезированных сложных эфиров пентаэритрита и диспропорционированной талловой канифоли 
приведены в таблице 2. Обнаружено, что цвет эфиров ухудшился на 1 ед. по шкале цветности по Гарднеру. 
Синтезированные эфиры канифоли не обладали сернистым запахом. Наличие остаточного йода не будет 
ограничением в применении пентаэритритовых эфиров в традиционных областях их использования. 

Приведем сведения о пентаэритритовых эфирах обессеренной талловой канифоли, полученных соав-
торами данной работы в традиционных условиях этерификации [23]: защитная атмосфера азота, применение 
– 4,4'-тио-бис(2-трет-бутил-5-метилфенола) и бис(моноэтил(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксибензил)фосфо-
ната) кальция: кислотное число – 9.6 мг КОН∙г-1, температура размягчения – 103.3 °С, цвет по шкале Гард-
нера – 2. Использование в [23] талловой канифоли, очищенной кристаллизацией из простых эфиров глико-
лей в присутствии пероксида водорода, способствовало получению высококачественного пентаэритрито-
вого эфира. Однако приведенный в [23] процесс очистки талловой канифоли весьма трудоемкий, требует 
помимо применения 30%-ного раствора пероксида водорода, еще и использования нескольких традицион-
ных технологических стадий при кристаллизации, таких как растворение, фильтрование, вакуумная сушка, 
регенерация растворителя и др.  

Повторим, что главное направление использования пентаэритритовых эфиров канифоли – в качестве 
компонента дорожной разметки; и в этом случае важнейшими их характеристиками являются кислотное 
число, цветность и температура размягчения [10]. В таблице 3 приведены показатели качества промышленно 
производимых пентаэритритовых эфиров канифоли (выбраны эфиры с наилучшими показателями) в сравне-
нии с синтезированными в данной работе эфирами на основе диспропорционированной талловой канифоли. 
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Рис. 2. Схема образования моно-, ди-, три- и тетраэфиров пентаэритрита и смоляных кислот (R1 и R2 – 
остатки дегидроабиетиновой и дигидроабиетиновых кислот) 
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Рис. 3. Схема синтеза тетраэфира пентаэритрита и дегидроабиетиновой кислоты 
 

Рис. 4. Изменение кислотного числа 
реакционной массы в зависимости 
от времени этерификации  

Таблица 2. Свойства пентаэритритовых эфиров диспропорционированной талловой канифоли 
Наименование показателя Значение показателя 

Кислотное число, мг КОН∙г-1 10 
Цвет по шкале Гарднера 2.5 
Содержание йода, мг∙кг-1 10 
Температура размягчения (по КиШ), °С 103.1 
Сернистый запах отсутствует 

Таблица 3. Показатели качества пентаэритритовых эфиров канифоли 

Производи-
тель 

Место произ-
водства 

Характеристика сырья 
и производства эфиров 

Кислотное 
число,  

мг КОН∙г-1 

Цвет по шкале 
Гарднера 

Температура 
размягчения 
(по КиШ), °С 

Компания 1 Россия Канифоль* 15–20 Минимум 5–6 
Не более 90 

Компания 2 Беларусь Не менее 101 
Компания 3 Россия  Канифоль** Не более 

15 
Минимум 5–6 Не менее 100  

Компания 4 Другие страны Канифоль*** Не более 
20 

Минимум 0.5–
1.0 

Не менее 101 

Лабораторный 
синтез в дан-
ной статье 

Россия  Диспропорционированная 
канифоль (без применения 
добавок для стабилизации 

цвета эфиров и дистилляции) 

10 2.5 103.1 

*Получены в защитной атмосфере с применением добавок для стабилизации цвета. 
**Получены в защитной атмосфере с применением малеинового ангидрида/фумаровой кислоты в процессе синтеза 
эфиров с целью повышения температуры их размягчения, а также с использованием добавок для стабилизации цвета. 
***Получены в защитной атмосфере с применением добавок для стабилизации цвета с последующей дистилляцией. 



А.Н. ЕВДОКИМОВ, А.В. КУРЗИН, К.А. ПИСКУНОВ 364 

Выводы 

Результаты проведенного исследования свидетельствуют о возможности получения пентаэритрито-
вых эфиров на основе смоляных кислот диспропорционированной талловой канифоли без использования 
добавок и вакуумной дистилляции, традиционно применяемых в синтезе сложных эфиров канифоли и обес-
печивающих низкие значения цветности по шкале Гарднера. Использование диспропорционированной тал-
ловой канифоли с улучшенной цветностью исключает необходимость ее предварительной очистки методом 
кристаллизации для получения качественных эфиров. Кроме того, пентаэритритовые эфиры диспропорци-
онированной канифоли обладают большей устойчивостью к окислению при хранении по сравнению с ана-
логичными эфирами талловой канифоли. Подобные сложные эфиры могут быть также получены на основе 
других спиртов, в том числе многоатомных, и использованы, например, в качестве основы адгезивных/кле-
евых составов различного назначения, в которых важна их цветность и ее стабильность [10]. 
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In order to obtain high-quality pentaerythritol rosin esters (with a color on the Gardner scale of no more than 3 and a 

softening point of no less than 101 °C), which are mainly used as adhesives in road marking compositions, the possibility of 
using disproportionated tall oil rosin as a source of resin acids with Gardner scale color no more than 2. The application of 
disproportionated rosin as a raw material made it possible to carry out the esterification in the temperature range of 260–270 °C 
which traditionally used in the synthesis of rosin esters without catalysts, technological additives, protective inert atmosphere 
and vacuum distillation. As a result, pentaerythritol rosin esters with high quality characteristics were obtained: color on the 
Gardner scale 2.5, acid number no more than 10 mg KOH∙g-1, softening point no less than 103.1 °C. Similar esters of dispropor-
tionated tall oil rosin can also be obtained from other alcohols (methanol, ethanol, ethylene glycol and glycerol) and used as the 
basis for adhesive compositions and additives for various purposes, in which their color and its stability are important. 
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